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摘    要 

海底水合物储层中对水合物的准确评估及有效开采对能源研究十分关键。水合物储

层中饱和度普遍不超过 50%，且海底沉积物孔隙度较高，其中还存在大量水分子并未完

全转化为水合物。鉴于水合物在储层中的赋存状态对其评估和开采至关重要，因此本研

究针对水合物在海底沉积物孔隙中的形成、分布及其对储层力学性质影响进行探讨。 

首先，探究亲/疏水性 SiO2 对水合物形成的影响。结果表明，在孔隙外侧施加高压，

甲烷可以渗入孔隙内，并在孔隙前端形成气液界面，随后水合物在该界面周围开始成核，

并向孔壁生长。在亲水性 SiO2 孔隙中，形成一层薄且坚韧的水膜，是防止甲烷进一步侵

入亲水性孔隙内侧的关键结构。疏水性 SiO2 孔隙中形成了厚且稳定性较低的 CH4 膜，

在高压驱动下，甲烷能够突破气膜进入疏水性孔隙内部。 

其次，探究蒙脱石对水合物形成的影响，在蒙脱石孔隙中，蒙脱石具备负电性，能

够在表面吸引钠离子形成 Stern 层，多余 Na+吸引 Cl-形成 diffuse 层，二者称为双电层。

双电层结构的存在导致蒙脱石与水合物之间的空隙超过甲烷直径。但盐离子通过水化反

应束缚周围水分子，阻碍甲烷渗入孔隙内侧。为探究海底水合物的形成形貌，向蒙脱石

体系中引入 3.5wt%的盐离子，体系中盐浓度增加，使双电层对水分子的束缚作用增加，

加剧了对甲烷的阻碍作用。 

最后，由于排盐效应，使局部盐离子浓度发生改变，探究高浓度/正常浓度盐离子-

蒙脱石对水合物形成的影响。由于盐离子的存在，水合物无法生长至蒙脱石表面。相比

于高浓度盐离子体系，正常盐离子浓度体系蒙脱石表面形成的双电层结构 Stern 层基本

不变，而 diffuse 层变薄。其中盐离子在体系中共有三种分布形式：①溶解于自由水形成

盐溶液；②部分盐离子未及时扩散，被生长的水合物包裹。③在蒙脱石表面形成双电层。 

本文研究为深入了解不同润湿性及不同固体介质类型的水合物储层中不饱和水合

物的存在和分布情况提供了理论指导，同时为水合物的预测、勘探、开采行业提供一定

的基础理论指导。 

关键词：水合物；水膜；CH4 膜；传质 
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Abstract 

Accurate assessment and effective exploitation of hydrates in seafloor hydrate reservoirs 

are critical to energy research. The saturation degree in hydrate reservoirs generally does not 

exceed 50%, and the seafloor sediments are highly porous, in which a large number of water 

molecules have not been completely converted into hydrates. Given that the state of hydrates 

in reservoirs is crucial for their assessment and exploitation, this study explores the formation 

and distribution of hydrates in seafloor sediment pores and their influence on reservoir 

mechanical properties. 

First, the effect of hydrophilic/hydrophobic SiO2 on hydrate formation is explored. The 

results show that by applying high pressure to the outside of the pore space, methane can 

penetrate into the pore space and form a gas-liquid interface at the front end of the pore space, 

and then the hydrate starts to nucleate around the interface and grows toward the pore wall. In 

the hydrophilic SiO2 pores, the formation of a thin and tough water film is a key structure that 

prevents further intrusion of methane into the inner part of the hydrophilic pores. A thick and 

less stable CH4 film was formed in the hydrophobic SiO2 pores, and methane was able to break 

through the gas film to enter the interior of the hydrophobic pores when driven by high pressure. 

Secondly, to explore the influence of montmorillonite on hydrate formation, in the 

montmorillonite pores, montmorillonite possesses negative electronegativity, which is able to 

attract sodium ions to form a Stern layer on the surface, and the excess Na+ attracts Cl- to form 

a diffuse layer, which is called a double electric layer. The existence of the double electric layer 

structure leads to the gap between montmorillonite and hydrate more than the diameter of 

methane. However, salt ions bind the surrounding water molecules through hydration reactions, 

preventing methane from penetrating into the inner part of the pores. In order to investigate the 

formation morphology of seafloor hydrates, 3.5 wt% salt ions were introduced into the 

montmorillonite system, and the increase in salt concentration in the system increased the 

binding effect of the bilayer on water molecules, which exacerbated the hindering effect on 

methane. 

Finally, the effect of high/normal concentration of salt ions-montmorillonite on hydrate 

formation was explored due to the salt exclusion effect, which changes the local salt ion 
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concentration. Due to the presence of salt ions, the hydrate cannot grow to the surface of 

montmorillonite. Compared to the high salt ion concentration system, the Stern layer of the 

bilayer structure formed on the surface of montmorillonite in the normal salt ion concentration 

system is basically unchanged, while the diffuse layer becomes thinner. There are three 

distribution forms of salt ions in the system: (i) dissolved in free water to form a salt solution; 

(ii) part of the salt ions did not diffuse in time and were wrapped by the growing hydrate. (iii) 

Formation of double electric layer on the surface of montmorillonite. 

The study in this paper provides theoretical guidance for a deeper understanding of the 

existence and distribution of unsaturated hydrates in hydrate reservoirs with different 

wettability and different solid medium types, and also provides some basic theoretical guidance 

for the hydrate prediction, exploration, and exploitation industries. 

Key words: Hydrate; Water film; CH4 film; Mass transfer 
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第 1 章 绪论 

1.1 研究背景 

人类文明的进步与能源的演变密切相关，每一次提供能源的转变都大大地推动了人

类社会的发展，如木材到煤炭，石油到天然气。尤其是自 20 世纪 70 年代以来，现代工

业和社会生活的核心能源为石油和天然气，而石油和天然气的总产量对影响经济快速发

展的趋势日益明显，然而，这些常规能源的使用伴随着二氧化碳和其他有害气体的排放，

使得能源安全形势极为严峻，对地球环境造成了严重影响，并对全人类健康构成威胁。 

能源短缺和供给安全问题已经成为制约各国可持续发展的重要因素，随着全球对环

保和可持续发展的日益重视，能源战略的迫切任务就是寻找污染小、效率高的能源。天

然气，以甲烷为主要成分，其燃烧产物主要为水和二氧化碳，无固态残渣，被视为更环

保的能源选择。在这种背景下，探索和开发新型清洁能源资源，如天然气水合物，成为

了全球能源研究的重要方向。 

1.1.1 海洋合物分布情况 

天然气水合物，通称“可燃冰”，是在一定温度和压力条件下生成的类冰物质，其结

构独特，即为水分子构成有序笼状结构将甲烷等气体分子包裹其中[1, 2]。以天然气水合物

为例，天然气水合物的能量密度极高，1 单位体积的可燃冰分解可放出 160 至 170 单位

体积的甲烷，是传统天然气的 2 到 5 倍，煤的 10 倍[3]。与此同时，天然气水合物普遍存

在于地球的永久冻土层和海底沉积物中[4]，其全球储量估计达 2×1016立方米，碳当量是

现有其他化石燃料总量的两倍，如图 1-1 所示。近期研究人员指出，全球约 97%的水合

物储存于海洋沉积物中，3%位于陆地冻土区。这一发现突显了海底水合物作为未来能源

的巨大潜力，预示着其在清洁能源领域的重要地位。 

除此之外，墨西哥、美国、韩国和日本等国家已在天然气水合物勘探与开发领域取

得显著成就[5-10]。特别是，2008 年美国海洋能源管理局（BOEM）的评估结果表明，仅在

墨西哥湾北部的天然气水合物资源就十分巨大，平均估计可达 607 立方千米（约 21,444

万亿立方英尺），而砂岩储层中的估计约为 190 立方千米（约 6710 万亿立方英尺）。这

表明砂岩储层可能包含接近总资源量三分之一的天然气水合物。2009 年 5 月，美国在墨
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西哥湾进行的天然气水合物联合工业项目中探测到具有高饱和度的水合物砂层[11]，这一

发现强力支持了墨西哥湾砂层资源的重要性。进一步地，2007 年美国地质调查局在阿拉

斯加北坡的艾尔伯特山进行地层测试井钻探，从测井数据中观察到水合物储层中的饱和

度高达 60%至 75%，这也说明了该地区水合物资源的潜在价值[12]。 

 

 

图 1-1  全球范围内碳当量分布[13] 

Figure 1-1  Carbon equivalent distribution on a global scale [5] 

日本在 2003 年 12 月对其多个海域，包括南海海槽、富山海槽、日本海东部边缘、

Choshi 陆架山以及种子岛东—日向—纳达等地区，开展了对天然气水合物的饱和度评估，

发现这些区域的饱和度大约为 50%左右。此外，中国在天然气水合物的勘探和开发上也

取得了重要进展，尤其是在南海神狐海域[14]。在该海域进行的成功钻探和试采活动显示，

从海底 203 到 277 米深的试采层位实现了连续 60 天以上的气体产出，最高日产气量达

到 3.5 万立方米，总累计产气量为 3.09×105 立方米。这些试采活动不仅证明了该海域的

产气量的稳定性，而且据据检测其开采的甲烷含量最高可达 99.5%，成功达到了预定的

开采目标。2020 年试采在海底下 237-304 米地层[15]，连续一个月试采，评价日产气 2.87

万立方米/天。这些成果不仅体现了技术进步，还标志着中国在可燃冰开发领域迈出了重

要一步。以上结果表明了天然气水合物作为一种潜在能源的巨大价值且广泛分布于海洋

沉积物孔隙中。 
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1.1.2 海洋水合物勘探及开采过程中存在问题 

尽管天然气水合物开采前景广阔，但其勘探与开采方面仍然面临众多挑战。勘探领

域依赖于测井[16, 17]、二维[18, 19]和三维地震[20, 21]等地球物理技术来识别天然气水合物，其中

地震剖面上的似海底反射（BSRs）[22]和稳定带内的强振幅反射是识别天然气水合物赋存

的关键识别指标。与此同时，中国在孔隙充填型水合物的地震调查解释、测井评价、岩

石物理模型及成藏系统研究方面已取得成熟进展。然而，实际钻探实践表明，即使在没

有 BSR 指示的区域也可能发现天然气水合物，说明仅依赖 BSR 来预测水合物储层可能

是不充分的。这尤其适用于地质条件复杂的区域，其中可能存在天然气水合物、游离气

和水三相共存的情形。这种复杂性要求更深入地探究孔隙内水合物与游离气的赋存关系，

以便更准确地评估和开发这些资源。对此，综合运用多种地球物理和地质研究方法至关

重要，以确保能够有效识别和利用这一潜在的能源资源。 

在水合物资源进入工业级开采的背景下，探究水合物稳定带内水合物与游离态气体

之间的相互作用显得格外关键。在美国俄勒冈州的 Hydrate Ridge 地区，研究人员发现

了水合物和气体的共存现象[23]。他们通过加热分解水合物进行的实验发现，尽管水生成

量保持稳定，但甲烷产量却明显上升，并达到高峰，这一现象可能与甲烷气体的释放直

接相关。通过实验室水合物的形成及分解实验表明：在温度和孔隙压力稳定的条件下，

多达 26%的水合物、约 12%的游离气与 62%的水共存，即使满足水-水合物两相共存稳

定性条件，也并非所有的甲烷气体和水都形成水合物。此外水合物与游离气的赋存关系

还影响电信号、渗透性及机械强度。 

（1）水合物的赋存形式影响水合物饱和度估算 

在天然气水合物饱和度的估计中，电阻率技术虽常用[24, 25]但有其局限，尤其是在区

分水合物与游离气方面不够精确，因为二者在电阻率上都显示为高值。基于电阻率的水

合物饱和度测定方法无法区分气体和水合物。水合物稳定带（GHSZ）内部孔隙空间中

所有电阻材料通常被解释为水合物[26, 27]，例如，来自日本近海钻探的案例揭示了利用电

阻率和声波法得到的水合物饱和度有大约 50%的偏差[28]，这种差异很可能源于游离气的

存在。因此，在依赖电阻率数据来评估水合物饱和度时，因此，基于电阻率数据进行水

合物饱和度估算存在不确定性，需要对预测的饱和度数据进行修正。 

（2）水合物的赋存形式影响水合物储层渗透性 
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水合物在沉积物孔隙中的固相存在显著地改变了沉积物的孔隙结构，从而影响储层

的渗透性[29-32]。沉积物的渗透率是评估天然气水合物储层开发潜力的关键指标之一，对

于优化开采流程至关重要。这是因为渗透率直接关系到储层中流体的流动能力[33, 34]，进

而决定了开采过程中的压力响应和产气效率。具体来说，在水合物形成时，占据孔隙流

体相的空间会减少[35-37]，导致沉积物的渗透率下降。因此，开采过程中储层渗透率的准

确预测对于制定有效的生产策略、预测产气量和确保经济有效的资源开发至关重要。这

需要借助高级的地质模型和模拟技术来评估水合物形成和分解对储层渗透性的具体影

响，以及这些变化如何在不同开采条件下影响气体产出。因此，深入研究水合物储层的

物理和化学特性，以及这些特性在开采过程中如何变化，对于确保天然气水合物资源的

有效和可持续开发至关重要。注入抑制剂法是传统水合物开采方法之一[38-40]，是改变水

合物稳定存在的平衡条件，通过在井口附近注入甲醇[41, 42]、乙二醇[43, 44]和二甘醇[45, 46]等化

学试剂，破坏天然气水合物的相平衡使水合物分解出天然气，其中水合物藏内孔隙渗透

率高是注入抑制剂法的优势所在，但是由于水合物分解消耗的热量较多，局部地层温度

下降将导致在生成水合物，使孔隙的渗透率下降，这将阻碍向天然气水合物储层内部区

域注入抑制剂。 

（3）水合物的赋存形式影响水合物储层力学强度 

研究表明天然气水合物在储层中以多种形态存在，包括填充、胶结、支撑和覆盖等

[47, 48]，这些形态直接影响水合物储层的力学强度。Darvish 等研究人员指出[49]，在开采天

然气水合物时，水合物分解引发的一系列地质和工程问题是因为储层平衡状态的破坏。

水合物分解产生大量 CH4 和水，导致沉积物内的粒度成分、孔隙结构、盐分含量等发生

变化，降低水合物饱和度，增加孔隙气压力和孔隙水压力，从而降低地层的有效应力和

储层的力学稳定性，可能触发海底滑坡[50-52]、钻井套管变形[53-56]、钻井平台失稳[57-59]等灾

害。在开采过程中，由于孔隙渗流通道的变化，储层变形影响了流体渗流过程和储层稳

定性，这些变化进一步影响气水两相的渗流特性[60-62]，从而影响开采效率。因此，了解

降压开采过程中储层渗透特性和力学特性的动态变化，研究水合物饱和度降低和有效应

力变化对储层力学和渗透特性的影响机制，对于评估储层稳定性、确保天然气水合物的

安全和高效开采至关重要。这要求进行综合的地质、地球物理及工程技术研究，确保能
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够有效应对开采过程中可能出现的问题，实现资源的可持续开发。 

由于微孔中的水合物成核和生长过程以及游离气的迁移发生在微观尺度上，常规实

验很难描述这些孔隙中水合物及游离气的存在状态。因此，与孔隙中水合物/游离气有关

的许多关键信息仍然未知。例如，在天然气水合物储层的初始形成阶段，游离的甲烷气

体会渗入沉积物孔隙的前半部分并与水相接触，形成气液界面[63-65]，因此了解水合物从

哪里开始成核以及形成的核是否会生长到孔隙壁，这对形成的水合物是否会影响后续游

离气的赋存关系非常重要。一方面，如果水合物无法生长至孔隙壁，在水合物与固体壁

之间存在气/液膜，则需要对用于评估天然气水合物饱和度的测量电阻率和介电常数进

行修正。另一方面，水合物与孔隙壁存在的气/液膜可能允许游离的甲烷继续渗入孔隙内

部区域，从而将更多的水转化为水合物。然而，由于上述关键信息涉及水合物的微观成

核过程以及水合物与孔壁之间的分子构型状态，很难对其进行研究，因此人们对其的了

解也仍然较少。总之，要实现对天然气水合物储层的准确评估和有效开采，有必要了解

沉积孔隙中水合物的微观形态、分布和饱和度及与游离气的赋存关系。 

1.2 国内外研究现状 

近年来，计算技术的飞速发展极大地推动了分子层面上的科学研究[66-68]，尤其在天

然气水合物的成核过程研究中[69-73]。研究人员现在能够运用分子模拟方法，在分子水平

上，研究水合物的成核过程揭示了它受多种因素影响，其中包括温度、压力[74]、气体来

源[75]、流体动力学、储层特性和淡水条件。具体到气体来源、储层特性及流体的移动，

这些要素都密切依赖于沉积物的表面特性。这种关联强调了理解沉积物表面特性在水合

物形成中的关键性。 

因此沉积物表面性质对于水合物的形成和分布具有重要的控制作用，其决定天然气

水合物的成藏特征。在后续对于水合物成核生长的研究中，研究人员考虑了各种固体表

面性质对水合物形成的影响。研究人员通过实验和模拟方法研究了固体沉积物表面性质

对天然气水合物形成的影响并提出了不同的机制，然而结论却具有争议性。 

（1）固体表面的存在促进水合物形成并提出结构诱导假说 

沉积物的表面性质对水合物的形成和分布起着关键性作用，直接影响天然气水合物

的成藏特征。在研究水合物成核和生长过程中，研究人员已经广泛考虑了固体表面性质

如疏水性或亲水性、粒度大小、表面粗糙度等因素对水合物形成的影响。例如，一些研
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究表明，粗糙性不同或具有特定润湿性的表面可能促进水合物的成核，而平滑的表面可

能降低成核速率。实验方法可能包括在控制的实验室条件下观察不同类型的沉积物与天

然气相互作用，而模拟方法则可能包括使用分子动力学模拟来研究分子在不同表面上的

吸附和聚集行为。尽管如此，关于固体表面性质如何具体影响水合物形成的机制仍存在

较大争议。不同研究的结果有时相互矛盾。一部分研究人员认为固体表面促进了天然气

水合物形成； 

在 2019 年 Filarsky 等人[76]通过改善实验装置用硅烷化进行改性的硅微珠，通过氧单

硫酸处理，实验结果表明可显著观测到固体界面的存在影响了天然气水合物的形成和甲

烷分子的吸收量，其考虑毛管力效应的影响发现疏水性固体界面促进天然气水合物形成。

在 2022 年 Wang 等人的研究中[77]，探讨了二氧化硅颗粒如何通过静电效应促进天然气

水合物的形成。这项研究发现，二氧化硅纳米颗粒的表面在水解作用下带有正电荷，这

一特性在库仑力作用下吸引表面活性剂电离出的阳离子活性基团聚集于颗粒表面。随后，

甲烷分子通过非极性相互作用在这些阳离子活性基团周围形成疏水环境，从而促进水合

物的形成。这种机制揭示了表面电荷和静电相互作用如何在微观层面上影响和促进水合

物的成核过程。甲烷分子在带电的二氧化硅颗粒表面形成的聚集区域，为水合物的成核

提供了一个局部的疏水环境，这一环境显著降低了水合物形成的能量障碍。 

Wang 等人[78]在 2015 年的研究中，通过实验探究了疏水颗粒对天然气水合物形成的

促进作用，特别是在动力学上的影响。他们研究了三种不同的疏水材料：疏水砂、微米

级特氟龙和纳米级疏水硅粉。砂粒的疏水性是通过使用十八烷基三氯硅烷（OTS）处理

其表面来实现的。他们发现，随着水接触角（θ）的增加，即表面疏水性增强，水合物形

成的诱导时间显著缩短。这一现象可能是由于疏水表面促使附近的水分子趋向于采取类

似水合物结构的排列，从而降低了水合物形成的能量壁垒。在疏水表面上，水分子间的

相互作用不如在亲水表面上稳定，这可能导致水分子更容易重排，形成水合物结构。此

外，疏水表面也可能促进天然气分子在颗粒表面的吸附，增加天然气与水接触的机会，

从而加速水合物的形成过程。在 2017 年 Nguyen 等人[79]通过实验和模拟相结合的方法在

疏水固体界面促进天然气水合物形成进行补充验证。通过模拟结果表明，疏水固体界面

上存在气体富集区域，而亲水固体界面上存在气体消耗区域。并且基于有序参数对疏水

固体界面附近水结构的分析也表明，水分子倾向于在疏水固体表面附近局部结构化，而
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在亲水固体表面附近变得较无序。通过实验结果表明，天然气水合物在疏水性固体界面

上优先形成。模拟与实验结果的协同结合指出，疏水性固体界面上气体大量存在促进天

然气水合物形成的关键。实验研究揭示了疏水性固体表面上天然气水合物的优先形成。

这种现象可以由疏水性表面上的特殊水分子排列和气体分子的聚集来解释。疏水性表面

促进了气体分子在界面附近的积聚，为水合物的成核提供了一个更有利的微环境。与此

同时，在疏水性表面上，气体分子的富集降低了水合物形成的能量障碍，因此，这些表

面为了水合物成核的提供成核位点。模拟研究进一步验证了这一点，这种相互作用的变

化降低了水合物形成的动力学障碍，加速了成核过程。在同年 He 等人[80]通过分子模拟

方法研究 CH4 分别由二氧化硅和石墨表面之间的气/水两相系统形成天然气水合物，观

察天然气水合物在疏水性固体界面和亲水性固体界面上形成情况，以此来分析固体界面

对于天然气水合物的影响，根据模拟结果可得出结论固体界面的存在是促进天然气水合

物的形成，在亲水性固体界面上在成核之前，二氧化硅表面附近的 CH4 略低于系统中的

平均摩尔浓度，且水合物成核不是从二氧化硅表面开始的，在体相中成核后，向纳米气

泡方向进行生长。二氧化硅表面的硅醇基团（Si-OH）与水分子间形成的强氢键是促进

天然气水合物形成的关键机制之一。这些氢键不仅稳定了表面吸附的水分子，而且可能

促进了初始水合物结构的形成和稳定，为 CH4提供了一个有利的成核环境来进一步参与

水合物的形成过程。在疏水性固体界面上，局部气体浓度较高，天然气水合物仅在气/水

界面成核，界面上的水合物固体将水相与气相隔离开来，疏水石墨表面可以吸附CH4分

子形成气相。向溶液中添加疏水性粒子可以促进气体分子进入水相，并增加气/水接触面

积。水分子在固体界面附近高度有序化显著地缩短了水合物的形成诱导时间。特别是在

石墨表面，冰状水分子的有序排列为天然气水合物的形成创造了有利条件。因此，这说

明固体界面的存在对于促进天然气水合物的形成起到了关键作用。 

在 2018 年 Guo 等人[81]提出固体颗粒的表面疏水性在天然气水合物成核中起着至关

重要的作用，并且发现疏水表面会促进水合物成核过程，作者研究了疏水性颗粒对天然

气水合物成核过程的作用[82]。实验结果表明，疏水性的石墨和二氧化硅颗粒均能够促进

天然气水合物的成核过程，而与之对比，亲水性的二氧化硅颗粒并不具备促进甲烷水合

物成核的能力。与此同时，作者还通过原子力显微镜实验发现，甲烷纳米气泡在疏水性

热解性石墨表面形成，而在亲水性云母表面难以形成。这些发现强调了界面性质在水合

物成核中的重要作用，尤其是疏水性颗粒在促进此过程中的关键影响。  
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这些发现不仅深化了我们对水合物形成机制的理解，而且可能对设计更有效的水合

物储存和运输系统提供指导。以上主要提出机制是结构诱导假说机制，即固体界面影响

水分子的结构，使水分子结构在固体界面附件变成双层水结构，所谓双层水是类似于水

合物结构。双层水由两个重叠的水单层组成，每个水单层包含五边形、六边形和八角形

环，表面吸附的甲烷分子被截留在双层八角环中促进天然气水合物的形成，其示意图如

1-2 所示。 

 

图 1-2  结构诱导假说机制示意图 

Figure 1-2  Schematic diagram of the mechanism of the structure-induced hypothesis 

（2）固体表面的存在抑制水合物形成并提出稳定气泡假说 

部分研究人员认为固体表面抑制了天然气水合物形成，在 2015 年 Wang 等人通过

将固体表面改变成疏水性表面观察天然水水合物的成核生长情况，通过和空白对照组发

现当疏水性表面存在时将抑制天然气水合物的成核和生长。 

在 2019 年 McElligott 等人[83]研究亲水性/疏水性石墨烯纳米片对天然气水合物的影

响，石墨烯纳米片添加先前已被证明可以增强甲烷水合物和其他水合物的系统生产。但

在改性之后石墨烯纳米片影响效果发生了变化。在 0.5 ppm 左右的低浓度下，疏水性石

墨烯纳米片小规模的团聚限制了天然气水合物的生长速率，在 10 ppm左右的高浓度下，

由于大规模团聚导致性能下降以此抑制天然气水合物的成核生长。在 2020 年 Min 等人

[84]通过分子模拟二氧化硅颗粒对水合物影响，模拟结果表明虽然水合物没有在固体界面

上结晶，但存在一种趋势在二氧化硅颗粒存在的情况下，水合物成核更倾向于发生在水

相的一侧。在二氧化硅颗粒存在下形成低自由能的孔隙，与没有二氧化硅颗粒存在时结
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果相反。并且随着二氧化硅颗粒不断添加，天然气水合物成核的驱动力降低。因为二氧

化硅颗粒阻止了甲烷分子扩散到水相中，导致诱导时间的延长并抑制了天然气水合物的

生长。在 2022 年 He 等人[85]通过采样分子动力学模拟的方法以探索在高岭石 Janus 表面

对天然气水合物的形成的影响，是从水序参数、水相中甲烷分子的浓度、甲烷浓度、海

水离子及形成水合物笼簇的角度进行分析，得出结论疏水性固体界面由于甲烷分子的团

聚分布形成一个巨大且稳定的纳米气泡，这使得水相中甲烷分子的数目降低，且纳米气

泡的稳定存在使天然气水合物的形成受到严重阻碍，从而固体界面的存在抑制了天然气

水合物的形成。 

以上主要提出机制为稳定气泡假说机制，即固体界面影响甲烷分子的分布，使在固

体表面形成大而稳定的纳米气泡，纳米气泡的存在使得水相中的摩尔浓度降低，从而抑

制天然气水合物的形成，示意图如图 1-3 所示。 

 

图 1-3  稳定气泡假说机制示意图 

Figure 1-3  Schematic diagram of the stabilizing bubble hypothesis mechanism 

（3）固体表面对水合物形成无影响并提出分子共吸附假说 

另一部分研究人员则认为固体表面对于天然气水合物的形成是没有影响的，在 2018

年 Stephen J. Cox 等人[86]研究发现固体界面颗粒的引入对天然气水合物的形成几乎没有

影响，这可能是因为甲烷分子和水分子的化学性质各不相同。在先前的模拟研究已经表

明，天然气水合物成核需要在水分子相中溶解一定量的甲烷分子并且需要水分子和甲烷

分子充分混合。水分子是极性分子，它们之间能够形成相对较强的氢键；而甲烷分子是

非极性分子，主要通过较弱的色散相互作用力相互作用的。由于甲烷分子和水分子的化
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学性质不同，使得在固体界面不能同时表现出对两种物质的强烈亲和力，以抑制它们在

微观水平上的充分混合。而且不论换何种固体界面，天然气水合物都是距固体界面一定

位置成核，由于固体界面并不能改变甲烷分子和水分子本身的性质使其不能在固体表面

上大量存在，因此固体界面的存在并不会影响天然气水合物的形成位置。 

研究人员提出分子共吸附机制，由于甲烷分子和水分子的化学性质不同，导致在固

体界面上不能大量共存，所以固体界面的性质对于天然气水合物的形成是没有影响的，

示意图如图 1-4 所示。 

 

图 1-4  分子共吸附假说机制示意图 

Figure 1-4  Schematic diagram of the mechanism of the molecular co-adsorption hypothesis 

以上提出三种不同机制的原因是因为分析角度不同，使得结论不同。虽然固体表面

对于天然气水合物的形成机理研究较多，但是分析角度、提出机制、得出结论各有不同，

这可能与以上甲烷分子分布情况、水分子结构变化皆有关系，以下借鉴对甲烷分子和水

分子结构单一分析方法，开展固体表面性质对于天然气水合物形成影响的模拟研究，明

确固体界面的影响机理，深入理解在沉积物孔隙中游离气的赋存行为及水合物的成藏特

性，为天然气水合物的准确探测及高效开采提供科学依据和技术支持，为实现天然气水

合物作为未来清洁能源的潜力作出贡献。 

1.3 研究方法和内容 

1.3.1 研究方法 

就水合物自身的结构特点来说，其主体分子与客体分子之间的相互作用较弱，很容
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易受到外界环境因素的影响，致使其分子结构参数不能得到确定。因此，利用分子动力

学模拟的方法来了解分析水合物形成的过程，一直以来都是专业学者的研究热点。 

Sloan 的研究[87]通过簇成核假说阐述了天然气水合物形成的微观机制。该假说认为，

在特定条件下，气体分子溶解在溶液中能促进多面体笼状的水团簇形成。这些水团簇随

后继续捕获更多气体分子，使其进入团簇内部，并通过相互聚结逐渐形成晶核。

Radhakrishnan 则通过分子动力学模拟进一步细化了这一过程[88]。模拟揭示，在溶液中的

客体分子因热扰动而形成初步的有序排列，这种有序性吸引更多水分子在其周围形成局

部有序结构。随着这种有序结构的不断积累和聚集，最终达到临界尺寸，从而形成水合

物晶核。这两项研究共同强调了在水合物形成过程中，气体分子与水分子间的相互作用

和有序结构的形成至关重要。理论上水合物的形成过程与水变成冰的过程很相似，但因

为连接水分子之间氢键网络十分复杂，实际上依托分子模拟的方法来展现形成合理规则

的水合物晶体的过程很难实现。一直以来人们利用分子模拟对水合物成核过程进行的研

究仍不够深入，研究的主要对象是在溶液中成核早期阶段的分子团簇。 

Hawtin 等研究人员[89]利用分子模拟构造出了甲烷/水界面，用来实现对甲烷水合物

成核过程研究，结果指出在合适的过冷的温度条件下，可在 10 ns 内观察到 280 个水分

子迅速聚集形成团簇，团簇的尺寸大小与模拟前预测的临界晶核保持一致。此外还观测

到了稳定 512 笼状结构形成的过程，分析总结出了水分子微观结构的判定依据。Guo 等

研究人员[90]利用分子模拟软件在一定的温度、压力条件下，构造出了两种体系进行对比

比较，即含有以及不含有水合物抑制剂的两种状态，结果显示甲烷水合物在形成之前会

存在一段诱导期：当处在低于 245K 的温度条件下时，会在 30ns 内开始形成晶核；而在

240K 时则需要 20ns 即可成核。Jacobson[91]和 Vatamanu[92]等研究人员也通过相关的分子

模拟总结出了两种成核机理，即 blob 成核机理以及两步成核机理。梁帅对 H2S 水合物

的成核过程进行了模拟分析[93]，结果指出H2S水合物在特定的某种热力学条件的作用下，

会迅速发生分子聚集成核的现象。此外还发现水合物成核的诱导时间会随着气体浓度的

增加而明显下降，并且溶液中的成分会对其成核过程具有显著影响。 

分子动力学模拟（Molecular Dynamics Simulation）简称 MD，其理论基础是牛顿经

典力学。这是用来研究微观领域的一种模拟方法，利用计算机对物质中微观粒子的结构、

运动状态以及它们之间的相互作用进行模拟计算，结合量子力学、密度泛函、统计物理
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学等理论，预测或获得材料的微观结构和性质[94-96]。MD 不但可以用来研究无法用解析

方法解决的复杂体系的很多难点，例如力学性质和平衡性质等，而且在交叉领域具有重

要的利用价值。运用分子动力学方法进行求解的主要内容依次包括多体系统的结构构造、

分子力场的选择、系统系综的选择、经典牛顿运动方程的求解以及结果的后处理分析等。

要确保分子动力学模拟结果的可靠性，就要能够精准设置粒子间的相互作用关系并且合

理表达出粒子的结构状态的变化，进而才可以正确的反映出相关物质在整个系统内受到

的载荷作用，最后实现精准的预测并得到物质在纳米尺度下的变形损伤机理。综上，描

述粒子间相互作用的分子力场、系统系综的选取以及牛顿运动方程的求解是进行分子动

力学模拟的三个关键点。 

（1）粒子间相互作用的分子力场 

以下模拟水分子、甲烷分子分别选取 TIP4P/ice[97]、OPLS-UA 力场[98]，二氧化硅、

高岭石均选取 Clay-FF 力场[99] ，阳离子、盐离子均选取 CLAYFF-OPLS 力场。 

在水合物的研究领域中，用来描述水分子的力场有很多，不同条件下提出并发展了

不同的水分子力场。本研究中选取利用最多的 TIPnP 系列模型[100-105]中 TIP4P/ice[106]，这

种模型中的氧原子间存在 Lennard-Jones 相互作用[107]，该势函数的可用下式进行表述： 

∅𝑖𝑗 = ∑ ∑ 4𝜀 [(
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

6

] +𝑗𝑖 ∑ ∑
𝑞𝑖𝑞𝑗

4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝑗
𝑗𝑖               （1-1） 

其中真空电容率𝜀0=8.85419×10-12 C/（V·m）， 𝜀为实际电容率, 𝑞𝑖，𝑞𝑗为两个静止点电荷，

二者距离为𝑟𝑖𝑗，𝜎𝑖𝑗为零势能时的分子间间距。 

甲烷分子选择在研究中最常见的 Lennard-Jones 势函数[108]进行描述，其表达式为下

式： 

∅𝑟 = 4𝜀0 [(
𝜎

𝑟
)

12

− (
𝜎

𝑟
)

6

]                       （1-2） 

（2）系统系综的选取 

在进行分子动力学模拟时，首先需要依据现实情况下的实验环境对体系的温度、压强

等宏观环境条件进行准确构建，因此提出了系综这种统计物理状态的表达方式，来使各

种处于不同运动状态的系统保持动态平衡，系综的相关设定是实现分子动力学模拟的环

境基础。本次研究选择 NVT、NPT 两种系综： 
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① 正则系综（NVT） 

在正则系综中，体系中的粒子数（N）、温度（T）和体积（V）均为一定的，整个体

系和外界环境之间只进行热量的交换，而物质和能量都是确定并且独立的。正则系综下

系统的总动能是恒定不变的，并通过实现体系内的粒子速度的标度从而使体系的温度保

持恒定。 

② 等温等压系综（NPT） 

等温等压系综里，体系中的粒子数（N）、温度（T）和压强（P）是一定的。体系的

压力可以通过对体积标度实现调节，温度能够保持不变则是通过标度粒子速度得以实现。 

（3）牛顿运动方程的求解 

分子动力学方法是基于经典物理定律得到的，所以利用此方法所研究的粒子的运动

轨迹可通过经典物理运动学方程获得，因此粒子的运动轨迹是唯一并且确定的。依据以

下两个基本假设，能够建立得到分子动力学模拟体系：（1）体系内粒子的运动规律符合

牛顿运动方程（2）体系内粒子间的相互作用符合叠加原理通过上述假设能够得知，分子

动力学方法和量子力学方法并不相同，分子动力学方法忽视了体系内粒子间的量子效应，

是一种近似的计算方法。在模拟计算的过程中会存在计算精度损失，但是能够利用改进

并完善势函数从而使计算精度得到弥补，此外，因为分子动力学方法的计算简单，很大

程度上地扩大了运计算规模、提升了计算效率。假设研究体系中存在 N 个粒子，体系的

总势能为 U，基于牛顿第二定律，粒子的运动方程为[109]: 

𝑎𝑖 =
𝑑2𝑟𝑖

𝑑𝑡2
=

𝐹𝑖+𝑓𝑖

𝑚𝑖
                          （1-3） 

𝐹𝑖 = ∑ (−∇𝑈𝑖𝑗)𝑗(𝑗≠𝑖)                       （1-4） 

式中，𝑚𝑖，𝑟𝑖，𝐹𝑖，𝑓𝑖，𝑈𝑖𝑗依次代表第 i 个粒子的质量、位置矢量、粒子间相互作用

力、其他力以及粒子 i、j 之间相互作用势函数。给定粒子的初始位置和初始速度，根据

以上的微分方程组，能够求解任意时刻系统中 i 粒子的位置 ri(t)和速度 vi(t)。在分子动

力学模拟的数值求解中使用差分算法比较多，但是都需要先将粒子的位置矢量 r(t)、速

度 v(t)、加速度 a(t)等物理量按照泰勒级数进行展开求解： 

r(t + ∆t) = r(t) + ∆t ∗ v(t) +
1

2
∆𝑡2𝑎(𝑡) + ⋯        （1-5） 

v(t + ∆t) = v(t) + ∆t ∗ a(t) + ⋯             （1-6） 

a(t + ∆t) = a(t) + ⋯                   （1-7） 
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1.3.2 研究内容 

本文聚焦于海底沉积岩中的粉砂颗粒和泥质，具体研究对象为砂岩和蒙脱石。首先

研究海底普遍存在的砂岩对于甲烷水合物的形成影响规律，由于蒙脱石表面的带电复杂

性，进一步探究蒙脱石表面对于甲烷水合物形成影响规律。海底盐离子的存在会加剧蒙

脱石表面带电性的影响作用，因此我们加入常规海洋盐离子浓度（3.5wt%），进一步探

究蒙脱石表面水合物的形成影响规律。因此研究内容包括以下三部分：砂岩孔隙中甲烷

水合物的形成机制、蒙脱石孔隙中甲烷水合物的形成机制和盐离子对蒙脱石表面甲烷水

合物的影响机制。 

（1）砂岩孔隙中甲烷水合物的形成机制 

建立甲烷气层-不同润湿性的砂岩孔隙中成核生长模型：模拟在低温高压环境下，不

同润湿性的砂颗粒表面条件下水合物成核生长行为；②若模型①中水合物无法生长至砂

颗粒表面，则水合物与固体表面之间存在传质甲烷气体的通道，将海底沉积物初始状态

假设为饱和孔隙水的条件，基于现有的水合物成核理论，从微观角度上分析影响甲烷传

质的关键分子结构，揭示亲/疏水性砂岩对于水合物形成微观影响机理。 

（2）蒙脱石孔隙中甲烷水合物的形成机制 

由于蒙脱石具有独特的层状结构和高比表面积，将研究对象从砂岩转移到蒙脱石，

考察蒙脱石这种更复杂带电固体表面可能会对水合物的成核和生长产生不同的影响。模

拟甲烷气体在水合物及固体表面间的扩散过程，探究蒙脱石表面附近的通道对甲烷气体

传质能力的影响，从微观角度上分析影响甲烷传质的关键分子结构，揭示蒙脱石的特殊

带电性对于水合物形成微观影响机理。 

（3）盐离子对蒙脱石表面甲烷水合物的影响机制 

基于仅存在蒙脱石表面的基础上，添加常规海底盐浓度 3.5wt%，由于水合物生长迫

使盐离子进行扩散，使得盐离子孔隙内形成两种浓度的盐离子区域，一种为盐离子可扩

散至孔隙外侧，体系内始终为正常盐离子浓度，另一种为盐离子无法扩散至孔隙外侧，

由于排盐效应，最终在体系内部形成高浓度盐离子区域。有研究人员表明，盐的存在可

能会通过改变溶液的化学环境，影响水合物的形成速率。探究由于两种不同的盐离子浓

度对于蒙脱石表面甲烷水合物生长的影响，从微观角度上分析不同盐离子浓度对于蒙脱

石表面甲烷水合物生长以及甲烷传质的关键分子结构，揭示在两种盐离子浓度不同的情

况下，对于蒙脱石表面甲烷水合物形成影响机制。 
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1.4 研究意义 

天然气水合物，作为一种广泛分布于海底沉积物和永久冻土区的巨大潜在能源，其

储量和能量密度展现了对未来能源结构的重要贡献潜力。然而，在勘探与开采天然气水

合物的过程中，面临着多重技术和环境挑战。特别是在油气行业中，水合物识别的准确

性是油气勘探的关键，但目前的技术和方法在复杂地质条件下存在局限，需要更精确的

识别和预测技术。本论文的研究从天然气水合物的成藏机制、识别技术到开采过程中的

挑战出发，利用分子动力学模拟等先进计算方法，系统深入探索天然气水合物在海底不

同沉积物环境中的成核和生长过程。研究不仅有助于解释固体表面对于水合物成核形成

过程中的一些矛盾现象，而且能够为改进水合物储层的评估方法和开采技术提供理论依

据，对于指导天然气水合物的高效安全开采具有重要意义。 
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第 2 章 砂岩孔隙中甲烷水合物的形成机制 

全球海域天然气水合物储层中有 90%以上的为泥质粉砂类型，以往的研究表明，天

然气储层中水合物饱和度一般小于 50%[110-113]，这表明沉积物孔隙中有含有丰富的水分子

并未转化为水合物核。与此同时，考虑到水合物储层的高孔隙度，如神湖盆地的孔隙度

为 38%[114, 115]和南海海槽的孔隙度高达 48%[116]，因此十分有必要了解孔隙中水合物的形

成过程、形态及分布情况。由于微孔中的水合物成核和生长过程发生在微纳尺度上，使

得常规实验很难描述这些孔隙中水合物的微观状态。因此关于孔隙中水合物许多关键信

息仍然未知。例如，在海底储层中，天然气会渗入沉积物孔隙的前半部分并与水相开始

接触，需要了解到水合物从哪里开始成核以及形成的核是否会生长到孔隙壁，这些信息

非常重要。一方面，孔隙前端形成的水合物无法生长至孔隙壁，使水合物与固体壁之间

存在气/液膜（图 2-1A），则需要对采用测量电阻率和介电常数来评估水合物饱和度的部

分参数进行修正。另一方面，存在的气/液膜可能允许气源 CH4 渗入孔隙内部区域，从

而将更多的水转化为水合物（图 2-1B）。然而，由于上述关键信息涉及水合物的微观成

核过程以及水合物与孔壁之间的分子构型，因此很难对其进行研究。本章将重点关注砂

岩中水合物成核传质机制，探索砂岩固体表面对水合物微观赋存状态及甲烷的传质能力

的影响，从动力学角度揭示砂岩固体表面对水合物成核生长及甲烷传质影响的内在机制。 

 

图 2-1  储层(A)表面和(B)孔隙中形成天然气水合物之谜 

Figure 2-1  Mystery of gas hydrate formation on the reservoir (A) surface and in the (B) pore space 

2.1 模拟设置 

分子动力学模拟所使用的软件是 Gromacs[117-119]，二氧化硅单胞取自美国矿物学家晶

体结构数据库（AMCSD）[120]。由于海底环境复杂，构建了亲水和疏水表面，其润湿性
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计算结果见下图 2-2，表 2-1。 

 

图 2-2  (A) 计算二氧化硅表面润湿性的示意图。(B) 表面上水接触角的计算。水分子在 (C) 疏水

性 (D) 亲水性 SiO2表面上的模拟快照 

Figure 2-2  (A) Schematic diagram for calculating surface wettability of silica. (B) Calculation of 

water contact angle on the surface. Simulated snapshots of water molecules on (C) hydrophobic (D) 

hydrophilic SiO2 surface 

表 2-1  亲水/疏水表面水滴接触角的计算参数 

Table 2-1  Calculated parameters for contact angle of water droplets on hydrophilic/hydrophobic 

surfaces 

 疏水性 SiO2 亲水性 SiO2 

a 1.356nm 1.945nm 

b 2.682nm 2.525nm 

cos𝛽 -0.011123126 -0.407131624 

angle 90.637322339° 114.02477479° 

本节研究采用了以下两个模型。在第一个模型中，在外部氦板上施加弹簧常数为 

4000 KJ/（mol·nm2）的弹簧力（如图 2-3 所示），可加速水合物成核过程并探索初始水合

物核的位置和生长方向。在第二个模型中，分别使用 10 MPa 和 15 MPa 的压力模拟海深

为 1000 米和 1500 米的温度压力环境，主要探索孔隙前段水合物形成后气源处 CH4 向孔

隙内部开始渗透的过程。这两个模型的具体模拟细节如下： 

模型 I 包含一层 CH4 气源、液态水和二氧化硅孔隙（图 2-3）。具体来说，沉积物
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孔隙由两个尺寸为 3.20 nm × 1.30 nm × 11.00 nm 的二氧化硅表面、6044 个液态水和 181

个甲烷组成。模拟温度为 300 K 进行 NVT 系综驰豫，此时氦板上不施加弹簧力。随后，

将模拟温度降为 250 K 并对氦板施加弹簧力。 

模型 II 用于模拟孔隙前端水合物形成后气源处 CH4 向孔隙内部进行渗透的模拟

过程，为此在两个二氧化硅表面之间预设一个 sI 水合物晶核。模拟全程在 NPT 系综下

进行，其中模拟温度设定为 250 K。 

 

图 2-3  构建模型示意图，青色球体代表碳元素，红色球体代表硅元素，黄色球体代表氧元素，浅

蓝色球体代表氢元素，白色球体代表氦气元素，红色短线代表水合物中水分子 

Figure 2-3  Schematic diagram of the constructed model, the cyan sphere represents the element 

carbon, the red sphere represents the element silicon, the yellow sphere represents the element 

oxygen, the light blue sphere represents the element hydrogen, the white sphere represents the 

element helium, and the short red line represents the water molecule in the hydrate 

二氧化硅孔隙表面采用 Clay-FF 力场参数（参数如下表 2-2），而 CH4 和水分子的力

场参数分别采用 OPLS-UA 和 TIP4P/ice 进行描述。其中 Leonard-Jones 交叉项是通过几

何组合规则获得。在进行分子动力学模拟之前，本研究采用最陡下降法对所有体系进行

弛豫，该步是保障模拟体系原子符合原子之间相对作用力，确保体系间的稳定结构。温

度由 Nose-Hoover 恒温器控制[121]，时间间隔设定为 0.1 ps。压力由各向异性的 Berendsen

气压控制[122]，即为 X/Y 方向压力与 Z 方向压力不同。时间间隔设置为 1 ps，耦合系数

设置为 4.5×10-5 bar。二氧化硅表面 Si 原子和邻近 O 原子的位置受到限制，而孔壁表面
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的-CH3/-OH 在 MD 模拟期间是自由摆动的，模拟使用 DHOP 算法识别二氧化硅孔隙中

水合物形成的晶核数目变化[123]。 

表 2-2  水、甲烷和 SiO2的 Lennard-Jones 相互作用参数和原子电荷 

Table 2-2  Lennard-Jones interaction parameters and atomic charges for water, methane and SiO2 

 𝜀(kJ mol
-1

) 𝐷(Å) q(e) 

hydroxyl hydrogen (ho) 0 0 0.4250 

hydroxyl oxygen (oh) 0.1554 3.5532 -0.9500 

bridging oxygen (ob) 0.1554 3.5532 -1.0500 

bridging oxygen with octahedral 

substitution (obos) 
0.1554 3.5532 -1.1808 

bridging oxygen with tetrahedral 

substitution (obts) 
0.1554 3.5532 1.1688 

bridging oxygen with double 

substitution (obss) 
0.1554 3.5532 -1.2996 

hydroxyl oxygen with substitution (ohs) 0.1554 3.5532 -1.0808 

tetrahedral silicon (st) 1.8405 × 10
-6

 3.7064 2.1000 

2.2 水合物成核位置和生长方向 

为了研究水合物在不同润湿性孔隙中的成核和生长情况，我们进行了两次分子动力

学模拟。图 2-4A、B 显示了水合物随模拟时间变化的生长形态。可以看出，随着对气源

中的 CH4 施加压力，其将渗入孔隙之中，并在孔隙前端形成 CH4-水界面（如图中黄线

所示）。随后水合物晶核开始在气液界面附近优先形成。这是因为在 CH4-水界面处，CH4

的浓度较高，气源中的 CH4 可以及时补充，使得该区域内水合物晶核的形成/生长。相比

之下，在孔隙的其他区域，即使形成了水合物晶核也不稳定，其很容易分解。这是由于

没有足够的 CH4 及时提供给水合物晶核生长。图 2-4C、D 显示了不同模拟时间下水合

物晶体中水分子的数量密度分布。可以看出随着模拟时间的进行，亲水性 SiO2 孔隙和疏

水性 SiO2 孔隙中位于~3.2 nm 和~4.1 nm 处的峰值逐渐明显。这些峰的位置接近气液界

面（图 2-4C、D 中的黄线），这也表明水合物优先在 CH4-水界面成核。此外，图 2-4D 中
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311 ns 后在~7.8 nm 处出现了一个小峰值，这表明疏水性孔隙中在气液界面处形成的水

合物晶核旁形成了一个小晶核。 

 

图 2-4  水合物在（A）亲水性（B）疏水性 SiO2孔隙内固体表面生长模拟快照与模拟时间的关

系，黄色曲线代表 CH4-水界面区域。在（C）亲水性（D）疏水性 SiO2孔隙水合物中水分子分布 

Figure 2-4  Simulated snapshots of the growth morphology of hydrate on the solid surface within 

(A) hydrophilic (B) hydrophobic SiO2 pores versus simulation time, with the yellow curve 

representing the CH4-water interface region. Distribution of water molecules in hydrates within (C) 

hydrophilic and (D) hydrophobic SiO2 pores 

天然气水合物的晶核在 CH4-水界面附近形成后，将沿着 X 轴方向（垂直于孔壁，

图 2-5A）继续生长。在此，我们计算了随着模拟时间的变化，水合物晶核表面与 SiO2

孔隙壁之间的距离变化（如图 2-5A 中的黑色箭头所示），结果曲线汇总于图 2-5B。可以

看出，无论是疏水性 SiO2 孔隙内还是亲水性 SiO2 孔隙内，水合物表面与孔壁之间的距

离在模拟初期都有很大波动。这是因为在 MD 模拟开始时，水合物晶核没有达到临界晶

核的大小，因此，此时形成的水合物并不稳定，且容易分解。随后该距离逐渐减小，从
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最初的~6.0 nm 到最后的~1.1 nm，表明水合物向孔壁方向生长，并在与孔壁表面保持一

定距离时停止。 

 

图 2-5  (A) 水合物表面到孔壁距离示意图。(B) 水合物表面到孔壁的距离随模拟时间变化的曲线 

Figure 2-5  (A) Schematic of the distance from the hydrate surface to the pore wall. (B) Curve of 

hydrate surface to pore wall distance as a function of simulation time 

2.3 砂岩孔隙表面影响水合物的微观赋存状态 

上述模拟结果表明，水合物首先在孔隙前端形成 CH4-水界面，随后水合物在该界面

附近成核，然后形成的水合物逐渐向孔隙壁生长。若存在水合物生长至孔隙表面，并与

孔壁紧密接触，那么气源中 CH4 就很难渗透到孔隙内部。这就意味着，孔隙中的大量水

就无法再成核形成水合物。但是根据本节研究的模拟结果发现，在孔隙前端已形成的水

合物与孔隙壁之间存在间隙 (1.1 nm)，无法与二氧化硅孔隙壁紧密相连，因此十分有必

要研究气源中 CH4 能否通过该间隙进入孔隙内部区域。如果可以，孔隙内的水分子就有

机会不断形成有序笼结构，最后与甲烷分子形成天然气水合物。为了模拟海底深度 1000

米和 1500 米的温度和压力环境，本节研究进行了两次分子动力学模拟，在模拟中向气

源中 CH4 左侧分别施加 10 和 15 MPa 的压力。从图 2-6A、B 图表面了亲水性孔隙的模

拟快照。我们可以看出，在 10MPa 和 15MPa 压力下，只有少数 CH4 分子进入水合物与

孔隙壁之间的间隙，其中气源中一部分 CH4 返回气相（如绿色圆圈所示），另一部分气

源中的 CH4 迁移到水合物表面，并形成了水合物（如黄色圆圈所示）。总体而言，CH4 分

子很少能通过水合物与孔隙壁之间的间隙进入亲水性 SiO2 孔隙内部区域。图 2-6C 也说

明了这一现象，因为亲水性 SiO2 孔隙内部的 CH4 分子和水分子的浓度始终保持在极低

水平（即 CH4 分子与水的摩尔比约 0.002），使得水合物难以成核和生长。 

上述结果表明，CH4 无法通过水合物与亲水性 SiO2 孔隙之间的间隙区域渗入孔隙。

这一现象应该与亲水性 SiO2 孔隙表面的水分子性质有关。 



第 2 章 砂岩孔隙中甲烷水合物的形成机制 

22 

 

 

图 2-6  通过模拟得到的亲水性 SiO2孔隙中 CH4在压力分别为 (A) 10 MPa (B) 15 MPa 时甲烷扩

散的模拟快照。(C) 亲水性 SiO2 孔隙内液相中 CH4浓度随时间变化曲线 

Figure 2-6  Simulated snapshots of CH4 diffusion in hydrophilic SiO2 pores at pressures of (A) 10 

MPa (B) 15 MPa obtained by simulation. (C) Curve of CH4 concentration in the liquid phase in the 

hydrophilic SiO2 pores versus time 

随后，在本节研究中我们计算了垂直于亲水性 SiO2 孔隙壁上水分子和 CH4 分子的

数量密度，用来确定孔隙壁附近的原子组成情况。如图 2-7A 的结果表明，水分子的密

度在亲水性 SiO2 孔隙壁（图中采用灰色宽条表示）附近有一个明显的峰值，这表明亲水

性孔隙 SiO2 对水分子的吸引能力很强。与此同时，亲水性 SiO2 孔隙表面的 CH4 密度极
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低。这表明水合物与亲水性 SiO2 孔隙壁之间的空隙几乎被水膜填满，水膜由大量的水和

极少量的 CH4 组成，如图 2-7C 所示。 

 

图 2-7  (A)水分子在垂直于亲水性 SiO2孔隙壁的 Y 方向上的数量密度分布曲线(B)CH4在垂直于亲

水性 SiO2孔隙壁的 Y 方向上的数量密度分布曲线。(C)亲水性 SiO2孔隙表面上水膜形成示意图 

Figure 2-7  (A) Number density distribution curve of water molecules in the Y direction 

perpendicular to the hydrophilic SiO2 pore wall (B) Number density distribution curve of CH4 in the 

Y direction perpendicular to the hydrophilic SiO2 pore wall. (C) Schematic diagram of water film 

formation on the surface of hydrophilic SiO2 pores 

此外，由于水合物与孔隙壁之间的区域的成分以及确定，随后我们研究了水合物与

亲水性 SiO2 孔隙壁之间形成水膜的性质，如图 2-8A 所示。图 2-8B 的图示结果，显示

了在压力为 10 MPa 时，进行分子动力学模拟时上表面形成的水膜厚度（Tw）。可以看

出，水膜厚度（Tw）在不同的位置和模拟时间表现出差异，其中许多差异都小于 CH4 分

子的直径（0.38 nm），如图 2-8B 中显示为黄色区域。这一结果就表明 CH4 的许多传质

路径会受到水膜小间隙的阻碍效果。然而，由于水膜的厚度是动态的，在某些时候水膜

间隙甚至可以扩展至 1.49 nm 的较大数值，因此从整个模拟的角度来看，传输路径仍然

可以被视为是连通的。 
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图 2-8  (A) 水合物与孔隙壁之间间隙定义为上表面的示意图。(B) 压力为 10MPa 不同位置和模拟

时间的水膜厚度等值线图 

Figure 2-8  (A) Schematic diagram of the gap between the hydrate and the pore wall defined as the 

upper surface. (B) Contour plots of the water film thickness at different locations and simulation 

times for a pressure of 10 MPa 

图中 X-Z 平面平行于 SiO2 孔隙表面，其中 Z 轴为气源 CH4 的渗透方向。其中 0 和

3 nm 是已形成水合物在 X 轴上投影的初始值和终止值。如图 2-8B 中的黑色箭头所示。

这一结果表明，水合物与亲水性 SiO2 孔隙壁之间的水膜间隙较小，会在一定程度上抑制

CH4 从气源向孔隙内部的转移，但这并不是抑制 CH4 传质过程的唯一原因，因为在 MD

模拟过程中，连通的转移路径仍然存在。亲水性 SiO2 孔隙在 15 MPa 压力下也有类似的

结果，如图 2-9 水膜通道所示。 

 

图 2-9  压力为 15 MPa 不同位置和模拟时间的水膜厚度等值线图 

Figure 2-9  Contour plots of water film thickness at different locations and simulation times for a 

pressure of 15 MPa 
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为了描述在孔隙前端气液界面处成核生长的水合物，其与亲水性 SiO2 孔隙壁之间

存在的水膜特性，计算了水分子有序性参数 (AOP)，其定义如下式所示： 

𝑨𝑶𝑷 =
𝟏

𝒏𝒊(𝒏𝒊−𝟏)

𝟐

∑ ∑ (|𝒄𝒐𝒔 𝜽𝒋𝒊𝒌| 𝒄𝒐𝒔 𝜽𝒋𝒊𝒌 + 𝒄𝒐𝒔𝟐(𝟏𝟎𝟗. 𝟒𝟕°))
𝟐

𝒏𝒊
𝒌=𝒋+𝟏

𝒏𝒊−𝟏
𝒋=𝟏               （2-1） 

=
𝟏

𝒏𝒊（𝒏𝒊 − 𝟏)/𝟐
∑ ∑ (|𝒄𝒐𝒔 𝜽𝒋𝒊𝒌| 𝒄𝒐𝒔 𝜽𝒋𝒊𝒌 +

𝟏

𝟗
)𝟐

𝒏𝒊

𝒌=𝒋+𝟏

𝒏𝒊

𝒋=𝟏

 

其中，𝜃𝑗𝑖𝑘 是中心水分子的氧原子 i 与周围 3.5Å 范围内任意两个其他水分子的氧

原子 j 和 k 之间的夹角，其中 109.47°是正四面体中心顶点连接线之间的夹角，也是 

cos−1 (
−1

3
) = 2 tan−1(√2) ≈ 109.4712° .在三维空间中四个矢量之间最小夹角的最大值。 

当 AOP 数值为 0.8 表示水分子为液态自由水状态；当 AOP 数值等于 0.1 表示水分子为

水合物状态；AOP 数值等于 0 表示水分子为冰状态。 

 

图 2-10  （A）亲水性 SiO2 孔隙表面水膜中的水分子在 10MPa 和 15MPa 压力下的 AOP 值分

布。(B) 纯水和亲水性 SiO2 孔隙表面水膜在 10MPa 和 15MPa 压力下的 MSD 曲线 

Figure 2-10  (A) Distribution of AOP values of water molecules in hydrophilic SiO2 pore-surface 

water film at 10 MPa and 15 MPa pressures. (B) MSD curves of pure water and hydrophilic SiO2 

pore surface water film at 10 MPa and 15 MPa pressure 

从图 2-10A 中可以看出，在压力分别为 10MPa 和 15MPa 时，水膜的 AOP 值分别

为 0.42 和 0.36，介于水合物值（0.1）和自由水值（0.8）之间。因此，有序度为自由水

<水膜<水合物。水膜中的这种水分子状态可视为准液态水，其对 CH4的传质具有相对较

大的阻力。接下来，我们用平均平方位移（MSD）来分析水膜中水分子的扩散能力。MSD

值可以反映原子偏离平均位置的程度，即数值越大，表示原子移动得越远。计算表达式

如下： 



第 2 章 砂岩孔隙中甲烷水合物的形成机制 

26 

 

𝑀𝑆𝐷 =
1

𝑁
〈∑ |𝑟𝑖(𝑡) − 𝑟𝑖(0)|2𝑁

𝑖=1 〉                              (2-2) 

其中，N 是水膜中扩散的水分子数量，𝑟𝑖(𝑡)是第 i 个水分子在 t 时刻的原子位置，

𝑟𝑗(0)是第 j 个水分子在 0 时刻的原子位置。这主要是由于水分子在亲水性 SiO2 孔隙表面

上的吸附能力很强，阻碍了水分子的移动。因此，气源中的 CH4 难以取代亲水性 SiO2 孔

隙壁上的水分子，从而难以渗透到 SiO2 孔隙内部区域。根据上述结果，可以得出结论：

水合物与亲水性 SiO2 孔隙壁之间薄而坚固的水膜是阻碍 CH4 从气源向孔隙内部转移的

关键微观结构。 

从图 2-11A、B 的模拟快照可以显示了疏水性 SiO2 孔隙中 CH4 在模拟时间内的转移

过程。可以看出，在压力为 15 MPa 时，由于 SiO2 孔隙壁表面性质 CH4 分子最初快速吸

附在孔隙表面，随后水分子冲破上部孔隙表面吸附的 CH4 分子流出孔隙（图 2-10A 中

的红色箭头），此时水和 CH4 的流速分别为-8.14×10-3 A/ps 和-5.88×10-3 A/ps。我们人为

规定流入孔隙内部为正方向，反之为负方向。其中图 2-11B 中负号表示上部孔隙中的水

分子流出。相比之下，下表面的 CH4 和水分子向孔隙内部区域移动（图 2-11A 中的黑色

箭头），水和 CH4 的流速分别为-7.72×10-3A/ps 和 6.29×10-3A/ps，这种现象导致疏水性孔

隙内部水中的 CH4 浓度升高，如图 2-11C 所示。 

 

图 2-11  (A) CH4从气源向 SiO2 孔隙内部转移的快照。(B) CH4/水的流动速度和流动方向直方图。

(C)孔隙内液相中 CH4浓度随时间变化曲线 

Figure 2-11  (A) Snapshot of CH4 transfer from the gas source to the interior of pores. (B) 

Histogram of CH4/water flow rate and flow direction. (C) Curve of CH4 concentration in the liquid 

phase inside the pore as a function of time 
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如图 2-12 所示，在压力为 10 MPa 时也观察到了这种现象。因此，可以合理地得出

结论：CH4 可以穿过水合物与疏水性孔隙壁之间的间隙，对孔隙内部甲烷进行不断补充，

导致孔隙内部区域的水不断形成水合物晶核，最终在孔隙内形成高度饱和的水合物。 

 

图 2-12  (A) CH4从气源向孔隙内部转移的快照。(B)CH4/水的流动速度和流动方向直方图 

Figure 2-12  (A) Snapshot of CH4 transfer from the gas source to the pore interior. (B) Histogram of 

CH4/water flow rate and flow direction 

上述结果表明，疏水性 SiO2 孔隙允许 CH4 渗入孔隙内部区域。为了解释这种差异

性，分析了孔隙前端形成的水合物与 SiO2 孔隙壁间隙内的成分。在 15MPa 的压力下，

这表明水和 CH4 之间发生了对流传质，这与之前关于在封闭孔隙中水合物形成的实验研

究报道是一致的。 

 

图 2-13  压力为 15MPa 时，(A)CH4和(B)水在垂直于疏水性 SiO2孔隙表面的 Y 方向上的数量密度

分布曲线。(C)疏水性 SiO2 孔隙表面的水/CH4膜示意图 

Fig 2-13  Quantity density distribution curves of (A) CH4 and (B) water molecules in the Y-direction 

perpendicular to the hydrophobic SiO2 pore surface at a pressure of 15 MPa. (C) Schematic of the 

water/CH4 film on the hydrophobic SiO2 pore surface 
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甲烷分子最初吸附在疏水 SiO2 表面，当外侧施加的压力传导到孔隙内部的水分子

时，一些水分子将会突破吸附在孔隙上 SiO2 表面的 CH4 层从孔隙内部区域流出来，与

此同时，下表面的 CH4 分子不断渗入孔隙内部。如图 2-14 结果所示，在压力为 10MPa

时，同样也能观察到这种对流传质情况，以上模拟结果表明在水合物与上层孔隙表面之

间的间隙中形成了水膜（图 2-14C 中的黑框），在水合物与下层孔隙表面之间的间隙中

形成了气膜（图 2-14C 中的红框）。 

 

图 2-14  压力为 15MPa 时，(A)CH4和(B)水分子在垂直于疏水性 SiO2孔隙表面的 Y 方向上的数量

密度分布曲线 

Figure 2-14  Number density distribution curves of (A) CH4 and (B) water molecules in the Y-

direction perpendicular to the hydrophobic SiO2 pore surface at a pressure of 15 MPa 

上述结果表明，发生对流传质是 CH4 从气体源转移到疏水性 SiO2 孔隙内部区域的

关键现象。对于亲水性 SiO2 孔隙内，由于水合物与亲水性 SiO2 孔壁之间的间隙区域比

较狭窄且表面吸附水形成的水膜稳定性较强，因此对流传质是不可能发生。而疏水性

SiO2 孔隙内的情况则完全不同。图 2-15B、C 显示了在压力为 15 MPa 时，不同位置的

水合物与疏水性 SiO2孔隙壁之间的间隙厚度（Dh-w）。可以看出，疏水性 SiO2 孔隙内间

隙厚度相对较大，相比于亲水性 SiO2 孔隙内，其中存在许多相连的通道，供 CH4 分子
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在水合物和疏水性孔隙壁之间的间隙区域通过。尤其是在孔隙下表面形成的 CH4 膜，其

平均距离可达 1.85nm，这远远大于 CH4 的直径（0.38nm）。疏水性 SiO2 孔隙内在 10 MPa

压力下也有类似现象。 

 

图 2-15  压力为 15MPa 下，疏水性 SiO2孔隙中 (A) 上表面/(B) 下表面不同位置的水/CH4 膜厚

度等值线图。压力为 10MPa 下，疏水性 SiO2孔隙中 (C) 上表面/(D) 下表面不同位置的水/CH4 

膜厚度等值线图 

Figure 2-15  Contour plots of water/CH4 film thickness at different locations on the (A) upper 

surface/(B) lower surface of hydrophobic SiO2 pores at a pressure of 15 MPa. Contour plots of 

water/CH4 film thickness at different locations on the (C) upper surface/(D) lower surface in 

hydrophobic SiO2 pores at a pressure of 10 MPa. 

X-Z 平面与孔隙表面平行，其中 Z 轴为 CH4 从气源渗入的方向。10.6nm 和 12.7nm

是已形成水合物在 Z 轴上投影的初始值和终止值。X 轴是与 Z 轴垂直的方向，其中 0 和

3 nm 是已形成水合物在 X 轴上投影的初始值和终止值。与此同时，通过计算水膜中水

分子 AOP 的数值来表征水分子在疏水性 SiO2 孔隙表面的状态。如图 2-16B 所示，当压

力为 10 MPa 时，上/下表面水分子的 AOP 值分别为 0.52 和 0.44，当压力增加到 15MPa

时，孔隙上表面水膜的 AOP 值为 0.52，而在下表面，由于水合物与疏水性孔隙壁之间

的间隙几乎被纯 CH4 占据，因此没有计算 AOP 值。通过观察水膜中 AOP 数值可以发

现，在两种压力下，疏水表面水膜的状态接近于自由水（AOP = 0.8），这表明疏水表面

上的吸附水倾向于像自由水一样，应该很容易迁移到疏水性孔隙中。疏水性孔隙上水膜
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的 MSD 值也支持这一结论。如图 2-16C 所示，疏水性孔隙上水分子的 MSD 值远远高

于亲水性孔隙上的 MSD 值。此外，在模拟时间为 108 ns 时（图 2-16A 中部），水分子的

扩散速度显著提升，在 15 MPa 的压力下，水分子的扩散速度会大于自由水的扩散速度，

如 MSD 的突然增加（图 2-15C 中的红色箭头）所示。根据上述结果，可以得出结论：

水合物与 SiO2孔隙壁之间相对较大的间隙以及 CH4/水膜与疏水性 SiO2 表面之间较弱的

相互作用是 CH4 从气源转移到孔隙内部区域的两个关键因素。 

 

图 2-16  (A) 15 MPa 时孔隙内形成气液对流形成的模拟快照。(B)在 10MPa 和 15MPa 时孔隙表面

水分子 AOP 值分布。(C)在 10MPa 和 15MPa 时孔隙表面纯水和水膜的 MSD 的变化曲线 

Figure 2-16  (A) Simulated snapshots of gas-liquid convection formation within the pore space at 15 

MPa. (B) AOP values of water molecules on the pore surface at 10 MPa and 15 MPa. (C) Variation 

curves of MSD of pure water and water film on the pore surface at 10 MPa and 15 MPa. 

2.4 本章小结 

总而言之，通过 MD 模拟研究了亲水性 SiO2 孔隙和疏水性 SiO2 孔隙中天然气水合

物的形成。由上述模拟结果表明，气源中的 CH4 可在高压条件下渗入沉积物孔隙，从而
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在孔隙前端形成 CH4-水界面。随后，水合物会优先在 CH4-水界面附近成核，并逐渐长

大到达孔壁。在孔隙前端形成的水合物往往会阻止气源中的 CH4 进一步渗入孔隙内部区

域。特别是对于亲水性 SiO2 孔隙，在形成的水合物和孔隙壁之间存在一层薄而坚固的水

膜，它是阻碍气源中 CH4 向孔隙内部转移的关键微结构。因此，孔隙内部的大量水分子

无法再转化为水合物晶核。而对于疏水性 SiO2孔隙内，在形成的水合物和孔隙壁之间存

在一层气膜。由于这层气膜相对较厚且稳定性较弱，当对气源中的 CH4 施加高压时，CH4

会冲破气膜向孔隙内部区流动，而孔隙中的水则向外流动。这种对流传递导致 CH4 不断

渗入以及孔隙中水合物的成核/生长。总之，这项研究有助于深入了解不同润湿性储层中

天然气水合物的形成。 
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第 3 章 蒙脱石孔隙中甲烷水合物的形成机制 

在海底沉积物水合物储层中，有机质（干酪根，沥青等）和无机物质（粘土矿物，

石英，碳酸盐等）共同存在[21, 124-126]。在海底水合物储层，有机物含量相对较少，仅占 1%

到 10%，而主要成分是粘土矿物和石英，它们的比例在 70%到 90%之间[127, 128]。这些粘

土矿物[129, 130]，特别是伊利石、高岭石和蒙脱石，是海底沉积物中的重要组成部分，它们

具有显著的吸水性和在水中的膨胀性，对水合物的形成和储存起着关键作用。在这些粘

土矿物中，蒙脱石因其突出的物理和化学性质[131]，经常被选为研究海底水合物储层特性

的代表性矿物。而且与上节石英相比，其蒙脱石主要存在三点不同：①由于蒙脱石本身

呈负电性，其中的带电性质会影响水合物形成及分布情况；②蒙脱石颗粒尺寸更小、更

精细、更倾向于形成微观尺度的小颗粒，这些粒径极小的粘土颗粒很大程度上有助于孔

表面积的发展。③在海洋沉积物孔隙中含有盐离子，其表面性质和盐度不仅影响海洋天

然气水合物的形成过程，而且影响蒙脱石表面的水合作用，使得结合水随着盐度的变化

而显著变化。因此，除了盐度的直接影响外，考虑结合水对水合物生成条件的影响，对

研究天然含盐海底沉积物中水合物的成核生长具有重要研究意义。 

蒙脱石是层状铝硅酸盐矿物。一层蒙脱石由两层硅氧四面体与一层铝氧（氢）八面

体组成，如下图所示。晶体结构式为 MX(H2On)[(Al2-XMgX)][[(SiAl)4O10](OH)2]，其中 M

为层间可交换阳离子，主要为 Na+等。其结构属于单斜晶系 C2/m 空间群，对称型为 L2PC；

晶格常数 a≈5.23 埃（Å）（1Å=10-20m），b≈9.06Å，c 值受层间水分子的数量以及可交换

阳离子种类的影响而有所差异。蒙脱石结构如下图 3-1 所示。 

 

图 3-1  蒙脱石晶体结构示意图 

Figure 3-1  Schematic Structure of Montmorillonite Crystals 
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其中上图中的硅氧四面体式硅酸盐矿物的基本单元，其是由一个四价硅离子（Si4+）

等距离的配位上四个氧离子（O2-），如图 3-2（A）所示，每一个硅氧四面体中有三个底

面氧位于同一平面上，另一个顶氧位于顶端；硅氧四面体片是由每一个硅氧四面体底部

的三个底氧与相邻三个硅氧四面体公用而连接成六边环的硅氧片，如图 3-2（B）所示；

铝（镁等）氧（羟基）八面体（图 3-2（C））是以铝（镁等）为中心，并与四面体片中

的四个顶氧和同一平面的两个羟基组成铝（镁）氧（羟基）八面体，这些八面体彼此借

O-（OH）与相邻八面体中心原子配位相连组成铝（镁）氧（羟基）八面体片，如图 3-2

（D）。蒙脱石中的四面体片及八面体片存在类质同象替代。这些替代的结果使得蒙脱石

片带上负电荷。通常片层上电荷绝大部分是由于八面体中不同价阳离子的替代产生，如

八面体中的铝（Al3+）常被镁（Mg2+）等离子替代，只有较少部分来自于四面体中的替

代，如铝（Al3+）替代四面体中的硅（Si4+）。这种替代引起的蒙脱石的电荷不平衡主要

由层间阳离子来平衡中和，如蒙脱石层间吸附钠离子（Na+）、钙离子（Ca2+）等阳离子。

通常这些层间交换阳离子是以水化状态出现。本节采用 Na+来平衡蒙脱石的负电性，使

体系整体呈现电中性。 

 

图 3-2  黏土层片的基本结构（A）硅氧四面体（B）硅氧四面体片（C）铝（镁、铁）氧（羟基）

八面体（D）铝（镁、铁）氧（羟基）八面体片 

Figure 3-2  Basic structure of clay lamellae (A) silica-oxygen tetrahedron (B) silica-oxygen 

tetrahedral sheet (C) aluminum (magnesium, iron) oxygen (hydroxyl) octahedron (D) aluminum 

(magnesium, iron) oxygen (hydroxyl) octahedral sheet 
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 3.1 模拟设置 

本章采用分子动力学模拟研究蒙脱石表面性质对甲烷水合物成核生长的影响，首先

根据 Clay Mineral Society 的标准蒙脱石数据库，构建典型的 Na-钠基蒙脱石结构，使用

GROMACS 软件包进行分子动力学模拟研究。本研究构建了以下两种模型：明确蒙脱石

矿物层间域中水合物的成核位置及蒙脱石表面区域各分子赋存状态，其中蒙脱石和 Na

离子采用 CLAYFF 力场，H2O 采用 TIP4P2005/ice 力场，CH4 采用 OPLAS-UA 联合原子

力场。已有大量研究表明，CLAYFF-OPLS 力场能够很好地耦合，而且对甲烷水合物的

模拟结果与实验相符。为模拟生成的晶体结构首先定义它的单胞结构，然后通过

Materials studio 软件进行超胞，并根据其需要数目，将它沿着每个晶格矢量翻译多次，

钠基蒙脱石的单胞的电荷数及元素参数如表 3-1 所示。 

表 3-1  蒙脱石单胞的元素组成及原子电荷 

Table 3-1  Elemental Composition and Atomic Charges of Montmorillonite Monoliths 

Layer Element Charge(q, e) 

Tetrahedral 

O -0.800 

Si 1.200 

Al 0.200 

Apical O -1.000 

Octahedral 

O 3.5532 

H 3.5532 

Al 3.5532 

Mg 2.000 

Cation Na 1.000 

分子动力学模拟采用经典的 Born 能量模型，其中原子间的相互作用包括长程的静

电作用和短程的范德华作用。长程静电力采用 Ewald 求和法，收敛精度为 10-4。短程范

德华作用采用 Lennard-Jones 方程，截断半径为 10 Å。模型采用三维周期性边界条件，

在模拟过程中采用 Verlet-Leapfrog 算法求解运动方程，其余参数设置与第二章模拟部分
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一致。这两个模型的具体模拟细节如下： 

模型 I 包含一层 CH4 气源、液态水和蒙脱石孔隙（如图 3-3 所示）。具体来说，沉

积物孔隙由两个尺寸为 3.20 nm × 1.30 nm × 11.00 nm 的蒙脱石表面、6044 个液态水和 

181 个甲烷组成。模拟温度为 300 K 进行 NVT 系综驰豫，此时氦板上不施加弹簧力。随

后，将模拟温度降为 250 K 并对氦板施加 4000 KJ/（mol·nm2）的弹簧力。 

模型 II 用于模拟孔隙前端水合物形成后气源处 CH4 向孔隙内部进行渗透的模拟

过程，为此在两个二氧化硅表面之间预设一个 sI 水合物晶核。模拟全程在 NPT 系综下

进行，其中模拟温度设定为 250 K，压力为 15MPa、25Mpa。 

 

图 3-3  构建蒙脱石模型示意图，青色球体代表碳元素，红色球体代表硅元素，黄色球体代表氧元

素，浅蓝色球体代表氢元素，白色球体代表氦气元素，深蓝色球体代表钠元素 

Figure 3-3  Schematic diagram for modeling montmorillonite, with cyan spheres representing the 

element carbon, red spheres representing the element silicon, yellow spheres representing the element 

oxygen, light blue spheres representing the element hydrogen, white spheres representing the element 

helium, and dark blue spheres representing the element sodium 

3.2 蒙脱石孔隙表面影响水合物的微观赋存状态 

在第 2 章结果表明。在两种压力下亲水性二氧化硅孔隙无法传质甲烷，而疏水性二

氧化硅孔隙内可传质甲烷，由于蒙脱石的复杂带电性会影响水分子和甲烷分子的扩散能

力，因此，我们进行两组分子动力学模拟研究蒙脱石对甲烷水合物成核的影响，如图 3-

4A、B 展示了在 10MPa、15MPa 两种压力下蒙脱石体系中甲烷沿孔隙传质形貌随时间
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的演变，在压力为 10MPa、15MPa 时，甲烷分子均无法传质至蒙脱石孔隙内侧，而孔隙

后侧甲烷浓度发生微小波动，这是是由水合物表面分解又形成快速形成。总体而言，CH4

分子很少能通过水合物与蒙脱石孔隙壁之间的间隙进入蒙脱石孔隙内部区域。图 3-4C

也说明了这一现象，亲水性SiO2孔隙内部的水溶液中CH4浓度始终保持在极低水平（CH4

与水的摩尔比约 0.001），使得天然气水合物难以成核和生长。 

 

图 3-4  通过模拟得到的蒙脱石孔隙中 CH4在压力分别为 (A) 10 MPa (B) 15 MPa 时甲烷扩散的模

拟快照。(C)蒙脱石孔隙内液相中 CH4浓度随时间变化的曲线 

Figure 3-4  Simulated snapshots of CH4 diffusion in montmorillonite pores at pressures of (A) 10 

MPa (B) 15 MPa obtained by simulation. (C) Curve of CH4 concentration in the liquid phase in 

montmorillonite pores as a function of time 

上述结果表明，CH4 无法通过水合物与蒙脱石孔隙之间的间隙区域渗入孔隙。这一

现象应该与蒙脱石表面吸附钠离子及水分子性质有关。在此，我们计算了垂直于亲水性

孔隙壁上水分子、CH4 及钠离子的数量密度。如图 3-5A、C 所示，水分子密度在蒙脱石

孔隙壁（用灰条表示）附近有一个明显的峰值，这表明蒙脱石表面吸附一层钠离子形成

双电层结构，而该区域的离子对水的吸引能力很强。如图 3-5B 曲线所示，蒙脱石孔隙

表面的 CH4 密度极低。这表明水合物与蒙脱石孔隙壁之间的空隙几乎被蒙脱石与吸附的
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钠离子形成的双电层及水层填满，其中水层由大量被钠离子束缚的水分子和极少量的

CH4 组成，如图 3-5D 所示。 

 

图 3-5  (A)水分子和(B)CH4(C)Na+在垂直于蒙脱石孔隙壁的 Y 方向上的数量密度分布曲线。(D)蒙

脱石表面双电层及形成示意图 

Figure 3-5  Quantity density distribution curves of (A) water molecules and (B) CH4 (C) Na+ in the 

Y direction perpendicular to the montmorillonite pore wall. (D) Schematic diagram of the double 

electric layer on the surface of montmorillonite and its formation 

上述结果表明，蒙脱石孔隙表面与离子吸附形成双电层。图 3-6 显示了在压力为

10MPa、15 MPa 时，不同位置的水合物与蒙脱石孔隙壁之间的间隙厚度（Dh-w）。虽然

与亲水性 SiO2 孔隙甲烷传质结果相似——即两种压力下，甲烷均无法传质进入孔隙后

侧。相比于亲水性 SiO2 孔隙内，由于水合物与亲水性孔壁之间的间隙区域比较狭窄且孔

壁表面吸附水形成的水膜稳定性较强，因此甲烷无法传质与孔隙后侧。而蒙脱石孔隙内

的情况则与此不同。可以看出，蒙脱石孔隙内间隙厚度相对较大，相比于亲水性 SiO2 孔

隙内，其中存在许多相连的通道，供 CH4 分子在水合物和蒙脱石孔隙壁之间的间隙区域

通过。尤其是在蒙脱石孔隙表面形成的双电层，这使得水合物与孔壁距离增加，其平均

距离可达 0.44nm，这远大于 CH4 的直径（0.38nm）。 
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图 3-6  在压力为 10MPa(A)上表面和(B)下表面不同位置和模拟时间的水合物距蒙脱石孔隙厚度等

值线图。在压力为 15MPa(C)上表面和(D)下表面不同位置和模拟时间的水合物距蒙脱石孔隙厚度

等值线图 

Figure 3-6  Contour plots of hydrate thickness from montmorillonite pores at different locations and 

simulation times for the upper and lower surfaces at a pressure of 10 MPa (A). Contour plots of 

hydrate thickness from montmorillonite pores at different locations and simulation times for the 

upper and lower surfaces at a pressure of 15 MPa (C) and (D) 

为了描述已形式天然气水合物与蒙脱石孔隙壁之间存在的双电层影响水分子特性，

从图 3-7A 中可以看出，在压力分别为 10MPa 和 15MPa 时，蒙脱石孔隙壁表面水分子

的 AOP 值分别为 0.65 和 0.66，其值介于水合物值（0.1）和自由水值（0.8）之间。因此，

有序度为自由水<孔隙壁表面水分子<水合物。水层中的水分子状态对 CH4 的传质具有

相对较大的阻力。接下来，我们用平均平方位移（MSD）来分析蒙脱石孔隙间水分子的

扩散能力。这主要是由于水分子在蒙脱石孔隙表面上受到钠离子束缚能力很强，这严重

阻碍了水分子的移动。因此，气源中的 CH4 难以通过取代蒙脱石孔隙壁上的钠离子及其

周围吸附的水分子，从而难以渗透到孔隙内部区域。根据上述结果，可以得出结论：水

合物与蒙脱石孔隙壁之间的间隙区域，蒙脱石与表面吸附的钠离子组成的双电层结构及

其钠离子周围吸附的水分子是阻碍 CH4 从气源向蒙脱石孔隙内部转移的重要微观结构。 
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图 3-7  （A）在 10MPa 和 15MPa 蒙脱石表面水分子 AOP 值。(B)蒙脱石表面水分子 MSD 曲线 

Figure 3-7  (A) AOP values of water molecules on montmorillonite surface at 10 MPa and 15 MPa. 

(B) MSD curves of water molecules on the surface of montmorillonite 

蒙脱石表面与水合物之间具有较大的间隙，这是由于蒙脱石表面负电性，吸附钠离

子形成双电层，对周围水分子束缚能力较强，使得 CH4 无法向孔隙后侧传质。为了模拟

海洋含盐环境，加入 3.5%wt 的 Nacl 盐离子，并且我们进行了两次分子动力学模拟。 

 

图 3-8  (A) 10 MPa (B) 15 MPa 时甲烷扩散模拟快照。(C)孔隙内液相中 CH4浓度随时间变化曲线 

Figure 3-8  (A) Snapshots of methane diffusion simulation at 10 MPa (B) 15 MPa. (C) Curve of CH4 

concentration in the liquid phase in the pore as a function of time 
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图 3-8A、B 显示了盐离子-蒙脱石孔隙体系中水合物生长的模拟快照。可以看出，

在 10MPa、15MPa 两种压力下，CH4 分子部分进入水合物与蒙脱石孔隙壁之间的空隙，

然后一部分 CH4 返回气相之中（如黄色圆圈所示），另一部分迁移到水合物表面形成水

合物（如绿色圆圈所示）。总体而言，CH4 分子很难能通过水合物与孔隙壁之间的间隙进

入盐离子-蒙脱石孔隙内部区域。图 3-8C 也说明了这一现象，盐离子-蒙脱石孔隙内部水

溶液中 CH4 浓度始终保持在极低水平（即 CH4与水的摩尔比约 0.001），使得天然气水合

物难以继续生长。 

 

图 3-9  (A)水分子和(B)CH4(C)Na+(D)Cl-在垂直于盐离子-蒙脱石孔隙壁的 Y 方向上的数量密度分

布变化曲线 

Figure 3-9  Variation curves of the number density distribution of (A) water molecules and (B) CH4 

(C) Na+ (D) Cl- in the Y direction perpendicular to the salt ion-montmorillonite pore wall 

上述结果表明，盐离子-蒙脱石孔隙间间隙仍不允许 CH4 渗入孔隙内部区域。为了

解释这种现象，我们通过计算各个元素的数密度，优先分析了孔隙前端形成的水合物与

蒙脱石孔隙壁间隙内的成分。图 3-9C、D 表明了蒙脱石孔隙表面 Na+/Cl-的数量密度分

布。在 10MPa 的压力下，由于蒙脱石整体呈电负性，在表面吸引一层 Na+，进而构成双

电层的吸附层（Stern 层），而表面多余的 Na+由于正负电荷吸引，又会在吸附一些 Cl-使

表面整体呈电中性，形成双电层中的扩散层（diffuse 层），与此同时，两层中的钠离子还

有可能由于离子水化作用吸附周围的水分子，使得水分子在蒙脱石表面大量存在，但空
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间限制使得蒙脱石表面几乎难以存在甲烷分子，此现象从图 3-9A、B 结果同样支持这一

理论，并且压力为 15MPa 时，水合物与蒙脱石孔隙壁间隙内成分趋势相同。 

 

图 3-10  在压力为 10MPa 下，离子-蒙脱石孔隙体系中(A)上表面和(B)下表面不同位置和模拟时间

的水合物距孔隙壁厚度等高线图。在压力为 15MPa，离子-蒙脱石孔隙体系中(C)上表面和(D)下表

面不同位置和模拟时间的水合物距孔隙壁厚度等高线图 

Figure 3-10  Contour plots of the thickness of hydrate from the pore wall at different locations and 

simulation times for the upper surface of (A) and the lower surface of (B) in the ion-montmorillonite 

pore system at a pressure of 10 MPa. Contour plots of the thickness of hydrate from the pore wall at 

different locations and simulation times for the upper surface of (C) and the lower surface of (D) in 

the ion-montmorillonite pore system at a pressure of 15 MPa 

图 3-10A、B 表明了在压力条件为 10 MPa 时，不同位置的水合物与盐离子-蒙脱石

孔隙壁之间的间隙厚度（Dh-w）。从等高线图可以看出，盐离子-蒙脱石孔隙壁之间间隙

厚度相对较大，即使之间存在许多相连的通道，其平均距离可达 0.57nm，这远大于 CH4

的直径（0.38nm），完全满足 CH4 分子在水合物和盐离子-蒙脱石孔隙壁之间的间隙区域

通过，但甲烷分子仍然传质不过去。在 10 MPa 压力下，盐离子-蒙脱石孔隙体系观察到

了类似现象。这与纯蒙脱石孔隙内相同，即使水合物与蒙脱石孔壁之间的间隙区域较宽，

以上结果说明了水合物与蒙脱石孔壁之间的较大的间隙不是影响甲烷通过的主要原因。 

与此同时，我们通过计算双电层中被束缚的水分子 AOP 数值来表征水分子在盐离

子-蒙脱石孔隙表面的状态。如图 3-11A 所示，当压力条件为 10 MPa 时，上/下表面水分
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子的 AOP 值分别为 0.64 和 0.66，当压力增加至 15MPa 时，孔隙表面水层中水分子的

AOP 值分别为 0.65 和 0.68，通过观察在两种压力下，水层中水分子的 AOP 数值，其结

果均介于水合物值（0.1）和自由水值（0.8）之间，这表明蒙脱石表面上的水分子由于被

离子束缚住，使得蒙脱石表面水分子相较于自由水更加有序，随后我们计算的盐离子-蒙

脱石孔隙壁表面水分子的 MSD 值也支持这一结论。如图 3-11B 结果所示，由于盐离子

的加入，使得蒙脱石表面上水分子的 MSD 值小于未加盐离子蒙脱石孔隙表面中水分子

的 MSD 值。因此，可以得出结论：蒙脱石表面吸附的离子与水分子之间相互作用，使

得水分子被束缚住无法扩散。当加入盐离子时，离子对于水分子的束缚作用加强，导致

CH4 无法置换出水分子进行传质，因此蒙脱石表面形成的双电层是阻碍 CH4 从气源转移

到孔隙内部区域的关键因素。 

 

图 3-11  （A）盐离子-蒙脱石孔隙表面水层中的水分子在 10MPa 和 15MPa 压力下的 AOP 值分

布曲线。(B) 盐离子-蒙脱石孔隙体系中，在 10MPa 和 15MPa 压力下蒙脱石孔隙表面水分子的

MSD 变化曲线图 

Figure 3-11  (A) Distribution curves of AOP values of water molecules in the salt-ion-

montmorillonite pore surface water layer at 10 MPa and 15 MPa pressures. (B) MSD variation 

curves of water molecules in montmorillonite pore surface water molecules in salt ion-

montmorillonite pore system at 10 MPa and 15 MPa pressures 

3.3 本章小结 

综上所述，我们通过 MD 模拟研究对比了纯蒙脱石孔隙体系中和盐离子-蒙脱石孔

隙体系中甲烷分子的传质能力。由上述结果表明，在孔隙前端优先形成的水合物通常会

阻碍气源中的 CH4 传质进入孔隙内部区域。对于纯蒙脱石孔隙体系来说，由于蒙脱石整

体呈负电性，为平衡离子电荷，蒙脱石表面吸附一层钠离子构成双电层中的吸附层（stern

层），而多余的钠离子在此吸附氯离子形成双电层中扩散层（diffuse 层），双电层的存在
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抑制了水合物的生长，导致水合物与蒙脱石孔隙壁之间的间隙远大于甲烷直径（0.38nm）。

但甲烷分子仍然无法传质进入孔隙后侧，这是由于在双电层中离子通过水化作用束缚住

周围的水分子，使其有序且难以扩散，阻碍气源中 CH4 向蒙脱石孔隙内部进行传质，因

此蒙脱石表面形成的双电层是阻碍甲烷传质的关键微结构，导致即使蒙脱石孔隙内部存

在大量水分子仍然无法再转化为天然气水合物晶核。对于盐离子-蒙脱石孔隙体系中，盐

离子的加入使蒙脱石表面形成的扩散层对于水分子的束缚能力加剧，使得水分子更加难

以扩散，使得气源中 CH4 更难突破蒙脱石表面水分子，向孔隙内部继续转移。 
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第 4 章 盐离子对蒙脱石表面甲烷水合物的影响机制 

在天然气水合物海底沉积物中黏土矿物是重要组成部分之一，最具代表性黏土矿物

为蒙脱石，蒙脱石具有较强的吸水性，吸水性易膨胀，蒙脱石微观结构的变化，使其从

宏观结构上直接表现为变形甚至是开裂，如图 33 所示。因此考虑蒙脱石未开裂表面层

间域及开裂后表面层间域两种情况，由于在海底沉积物的孔隙水中含有一些盐离子，这

就意味着体系中盐分布发生改变，一是盐离子可扩散可至层间域外，使体系中盐离子维

持正常浓度，为方便描述以下称为正常盐离子浓度体系；二是由于蒙脱石开裂处孔隙口

处形成水合物使孔隙内的盐离子无法扩散至层间域外侧，从而形成高浓度盐离子区域，

以下称为高浓度盐离子体系。据研究人员的研究表明，盐离子造成两方面影响：一部分

是由于盐水溶液中的离子能够减少水分子的化学势，使得水分子的盐度能大大影响了天

然气水合物生成的热力学。在盐离子浓度非常低的情况下，其可能在一定程度上能够促

进水合物的生成。但与此同时，这也可能会造成水溶液中 CH4 的溶解度降低，随着水溶

液中盐离子浓度升高，盐离子对于水合物生成的促进作用逐渐转变为抑制作用。②目前

存在采用电阻率法来估算黏土矿物中水合物饱和度，由于黏土矿物的存在，会导致测量

沉积物中的导电机制变得异常复杂，除了黏土矿物的孔隙流体中体积导电效应外，黏土

矿物表面还存在导电通道所形成的表面导电效应。因此，在天然气水合物成核生长过程

中，沉积物的电阻率会受盐离子浓度及分布的影响。具体来讲，在纯水体系中，电流主

要通过黏土孔隙流体定向移动进行导电，而水合物是固体其测量的电阻率比孔隙流体大

得多，因此水合物一般视为绝缘介质。但是当水合物在孔隙流体中成核并逐渐生长，其

会阻塞孔隙流体定向移动产生电流，将会影响导电性，影响程度由水合物的形态、生长

速度所决定。然而对于含黏土矿物孔隙含盐离子体系中，由于水合物的成核生长，将会

产生排盐效应、水合物生成消耗孔隙中的气体，并且存在将孔隙中的气体通道断塞，使

孔隙中流体不在连通，导致沉积物中水合物储层的电阻率降低。由于海底沉积物存在丰

富的钠基蒙脱石（Na-MMT），且该表面呈负电性，这些负电性会吸引盐溶液中的 Na+，

进而影响盐离子的扩散能力及其分布。因此，由于离子的水合能力和“盐析”双重作用下，

它最终会影响水和甲烷的分布及导电能力，本章将探讨钠基蒙脱石在两种盐浓度体系下，

对于水合物生长的影响以及盐离子在水合物生长过程中其在黏土孔隙中微观赋存形貌。 
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图 4-1  蒙脱石孔隙中形成（A）正常盐离子浓度分布（B）高浓度盐离子浓度分布的示意图 

Figure 4-1  Schematic diagram of the formation in montmorillonite pores of (A) normal salt ion 

concentration distribution (B) high salt ion concentration distribution 

4.1 模拟设置 

本节所采用的 Na-蒙脱石仍采用 Material Studio 平台构建，其一般单元化学式为

(Na)0.33 (Al)2 [Si4O10] (OH)2·nH2O，其表面电荷密度约为 -0.11 C m-2，通过在层间区域加

入阳离子来补偿。首先通过 Material Studio（MS）软件中 Build Crystal 模块导入初始单

晶胞结构 3D 模型，其属于单斜晶系 C2/m 空间群，对称型为 L2PC，具体参数如表 4-1

所示。其次以构建的单晶胞为基础，构建超胞 Na 基蒙脱石模型尺寸为 10a×20b×c。其

中 a × b 方向超级晶胞长度为 5.23 nm×18.12 nm。 

表 4-1  蒙脱石数据参数图 

Table 4-1  Parameter Plot of Montmorillonite Data 

a/nm b/nm c/nm α (°) β ( °) γ (° ) 

0.523 0.906 0.960 90 99 90 

分子模拟在研究中采用特定的力场是为了模拟分子体系在不同条件下的行为，以更

真实地反映实验观察到的现象。不同的分子或离子相互作用在力场下会产生不同的力和

能量，因此选择合适的力场对于模拟的准确性至关重要。其中蒙脱石和钠离子采用

CLAYFF 力场，其广泛运用在研究黏土矿物的模拟之中。CLAYFF 力场使用部分带电的

原子类型，并将所有相互作用视为非成键的“离子”相互作用，但羟基 O-H 键除外。

产生的电荷缺陷（由于 Al iii 与 Mg ii 的同构取代）分布在镁原子和所有第一邻氧原子上，

所有伦纳德-琼斯电势引起的相互作用（VdW 相互作用）都被截断，而静电相互作用则

采用粒子-网格-埃瓦尔德（PME）方法计算。对于水分子采用 TIP4P2005/ice 力场，其考

虑了水分子的极性和氢键形成，而 CH4 采用 OPLAS-UA 联合原子力场，其中水分子及

甲烷分子参数如表 4-2 所示。 
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表 4-2  蒙脱石、水和甲烷的 Lennard-Jones 相互作用参数和原子电荷 

Table 4-2  Lennard-Jones interaction parameters and atomic charges for montmorillonite, water, 

and methane 

Force or charge site 𝜀(kJ mol
-1

) 𝐷(Å) q(e) 

Montmorillonite (CLAYFF) 

Hydroxyl H 0.0000 0.0000 0.4250 

Hydroxyl O 3.1656 78.2000 −0.9500 

Hydroxyl O with substitution 3.1656 78.2000 −1.0808 

Bridging O 3.1656 78.2000 −1.0500 

Bridging O with octahedral substitution 3.1656 78.2000 −1.1808 

Bridging O with tetrahedral substitution 3.1656 78.2000 −1.1688 

Tetrahedral Si 3.3020 9.2618 × 10−4 2.1000 

Octahedral Al 4.2712 6.6918 × 10−4 1.5750 

Tetrahedral A 3.3020 9.2618 × 10−4 1.5750 

Octahedral Mg 5.2643 4.5440 × 10−4 1.3600 

Water (TIP4P2005/ice)、CH4(OPLAS-UA) 

water oxygen (o*) 0.2108509 3.1668 -1.1794 

water hydrogen (h*) 0.0000 0.0000 0.5897 

CH4 0.2940 3.7300 0.0000 

Ion(CLAYFF) 

Na 2.3500 65.5128 1.0000 

Cl 4.9388 24.1600 -1.0000 

以下分子模拟快照采用 Visual Molecular Dynamics（VMD）显示，框外原子只是为

了视觉的完整性，为保证结构合理性，体系将在 300K,1Mpa 下弛豫 20ns，以达到平衡
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状态。根据蒙脱石结构中晶格取代规则对其进行晶格取代，即无论八面体还是四面体，

相邻原子不能同时被取代；即每 32 个硅氧四面体中有 1 个 Si4+被 Al3+取代，每 8 个铝

氧八面体中有 1 个 Al3+被 Mg2+取代，即本次一层蒙脱石中，四面体有两个 Si4+被 Al3+取

代，八面体有四个 Al3+被 Mg2+取代。由于蒙脱石模型带负电，而由此产生的多余负电荷

由层间 阳离 子（ Na+ ）平衡。 所建 立 的 Na 基蒙 脱石 模 型的化 学式 为：

Na0.75(Si7.75Al0.25)(Al3.5Mg0.5)O20(OH)4，建立模型如图 4-2 所示。 

 

图 4-2  （A）蒙脱石高浓度盐离子体系中水合物成核生长模型（B）蒙脱石正常盐离子浓度水合物

成核生长模型，青色球表示甲烷分子；黄色球代表蒙脱石中硅原子；红色球代表蒙脱石中氧原子；

蒙脱石内青色球表示铝原子；白色球体代表氦原子；浅蓝色点代表水分子，红色短棒为水合物中的

水分子，粉色球代表氯离子，蓝色球代表钠离子 

Figure 4-2  (A) Nucleation growth model of hydrate in montmorillonite high salt ion concentration 

system (B) Nucleation growth model of hydrate in normal salt ion concentration of montmorillonite, 

cyan balls represent methane molecules; yellow balls represent silicon atoms in montmorillonite; red 

balls represent oxygen atoms in montmorillonite; cyan balls represent aluminum atoms within 

montmorillonite; white spheres represent helium atoms; light blue dots represent water molecules, 

and the short red rods are hydrated water molecules, pink balls represent chloride ions, blue balls 

represent sodium ions 

本节研究采用 GROMACS-5.0.4 安装包进行分子动力学模拟，并使用蛙跳算法积分

运动方程，所使用的的时间步长 1 fs，所有方向都应用了周期性边界条件。为保证体系

平衡驰豫，采用最速下降法进行能量最小化之后，再进行 NPT 系综进行分子动力学模

拟，模拟过程的温度控制使用 Nose-Hoover 控温器，所使用的控温时间常数为 1 ps，压

力控制使用 Berendsen 控压器，压力方向控制采用各向异性，所使用的控压时间常数为

0.1 ps。不同原子之间的相互作用参数由 Lorentz-Berthelot 混合规则所决定，使用 LINCS

算法维持刚性分子的几何结构，Ewald 求和算法被用来计算长程静电相互作用，短程相

互作用的截断值为 10 Å。利用二面角有序参数（DHOP），识别水合物晶核内部的水分

子，氢键由两个判据决定：Roo < 3.5 Å 和∠Hoo = 30°，其中 Roo 代表两个相邻水分子

的氧原子之间的距离，∠Hoo 代表这两个水分子的氧原子形成的矢量和其中一个水分子
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氢氧键的矢量之间形成的夹角。 

4.2 蒙脱石表面盐离子分布影响水合物的微观赋存状态 

我们执行了两次分子动力学模拟研究研究盐离子分布对于水合物生长的影响以及

在此期间盐离子的分布变化，从图 4-3 展示了两个体系中水合物晶核形貌随时间变化的

过程。 

 

图 4-3  水合物在（A）正常盐离子浓度内（B）高浓度盐离子体系内水合物生长形态的模拟快照

（C）最大水合物晶核中水分子数量随时间变化曲线。（D）甲烷分子数量随时间变化曲线 

Figure 4-3 (A) Simulated snapshots of hydrate growth morphology within normal salt ion 

concentration (B) High concentration salt ion system (C) Curve of the number of water molecules in 

the largest hydrate nucleus versus time. (D) Curve of the number of methane molecules versus time 

我们可以发现即使我们预置了水合物，但水合物仍可以从中心处成核，一般来讲水
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合物自发成核比预置晶核以此生长要难的多，但在本节的两种体系中水合物均在体系中

心成核，成核具体原因在随后的 4.2.1 解释。与此同时，在孔隙口处预置的水合物作为

基础诱导水合物进行生长。在正常盐离子浓度-蒙脱石体系中，水合物在中间部位成核并

向上生长，而预置的水合物诱导水合物向下生长，二者之间的水合物部分盐离子未来的

及扩散，被形成的水合物包裹其中，而部分盐离子由于水合物的排盐效应使从孔隙内侧

排出至孔隙外侧，而蒙脱石表面由于形成双电层的原因，水合物无法直接生长至表面。

对于高浓度盐离子-蒙脱石体系中，由于空间限制，盐离子主要由于水合物生长将盐离子

推至孔隙四周表面及蒙脱石表面区域，使蒙脱石表面出现高浓度盐离子区域，部分盐离

子被生长的水合物包裹在其中。如图 4-3C-D 所示，结果统计了水合物最大晶核中水分

子和甲烷分子数量随时间的变化。在模拟初期在两种体系中水合物生长速率差异较小，

当模拟时间为 300ns 后，高浓度的盐离子区域出现，此时盐离子对于对水合物的成核生

长抑制作用逐渐显现，随着模拟时间越长，其抑制效果愈发明显。上述结果表明，首先

盐离子的存在会影响水合物的生长速率，由于水合物生长过程中，发生排盐效应，进而

影响体系中盐离子分布，当出现高浓度的盐离子区域时，水合物生长速率降低。并且为

来的及扩散的盐离子被生长的水合物包裹在其中。 

为了进一步说明水合物生长过程中盐离子的变化，随后，我们选取四个时间段用来

计算了两种体系中盐离子沿着 Z 轴方向（垂直于蒙脱石表面），结果汇总于 4-4 所示。

蒙脱石总体呈现负电性，因平衡电荷紧密吸附一层钠离子形成双电层中的 Stern 层（如

图 4-4E 中浅黄色区域表示）和其余多余的钠离子吸引部分氯离子进而分布于溶液之中

形成双电层中的 diffuse 层（如图 4-4E 浅绿色区域表示）。可以看出无论是正常盐离子-

蒙脱石体系还是高浓度盐离子-蒙脱石体系中，蒙脱石表面 stern 层盐离子趋势均为模拟

初期增加出现峰值后减小，这是由于发生排盐效应，即水合物成核生长时将盐离子推至

蒙脱石表面，随后蒙脱石表明出现盐离子高浓度区域抑制水合物，甚至有可能由于盐度

多高部分水合物发生分解，导致原本被推至蒙脱石表明的盐离子又因自由扩散至体系之

中。相比于高浓度盐离子-蒙脱石体系中，由于正常盐离子浓度-蒙脱石体系中盐离子可

扩散至层间域外侧导致 stern 层峰值降低，使得在 stern 层吸附的钠离子主要是因为平衡

正负电荷，使蒙脱石表面整体呈电中性。与此同时我们还发现该体系中 diffuse 层减薄，

这可能使因为多余的盐离子扩散至孔隙外侧。由以上结果可知，对比两种体系下，两种

体系的 stern层区域不变，而正常盐离子浓度-蒙脱石体系中 stern层的峰值下降，且 diffuse

层减薄。 
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图 4-4  在正常盐离子浓度-蒙脱石体系中（A）Na+（B）Cl-的密度分布曲线图。在高浓度盐离子-

蒙脱石体系中，（C）Na+（D）Cl-的密度分布曲线图。浅蓝色与黄色代表 stern 层，紫色与绿色代

表 diffuse 在（E）蒙脱石表面构成双电层的示意图 

Figure 4-4  Density distribution profile of (A) Na+ (B) Cl- in a normal salt ion concentration-

montmorillonite system. Density distribution profile of (C) Na+ (D) Cl- in the high salt ion 

concentration-montmorillonite system. Light blue and yellow represent stern layer, and purple and 

green represent diffuse in (E) Montmorillonite surface constituting a double electric layer 

为了进一步确定盐离子的浓度与体系中水合物的生长状态的关系，我们通过

CHILL+算法计算五元水环、六元水环和 512、51262 笼子结构，（其结构如图 4-5E 所示），

以表征甲烷水合物的成核/生长途径，用来分析在水合物生长期间的水环结构以及水合

物笼结构的变化。如图 4-5A-B 提供了水环的趋势变化，其结果支持当出现高浓度的盐

离子区域将会使水合物五元环生长速率降低，对生长的六元环数目影响较小。但是我们
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如图 4-5C-D 惊奇的发现对于生长的 512 笼刚开始高浓度盐离子体系的生长数目高于正

常体系的盐离子体系中的水笼生长数目，但 51262 笼与水笼及 DHOP 中水合物晶核数目

生长趋势相同，以上结果表明，当体系中出现高浓度盐离子区域时，将影响体系中水合

物的生长速度。 

 

图 4-5  水合物在两种盐离子-蒙脱石的体系内（A）五元水环(B)六元水环（C）笼结构为 512（D）

笼结构为 51262（E）笼结构为 51264。（F）五元水环、六元水环及三种水合物笼结构的示意图 

Figure 4-5  Hydrate within the system of two salt ions-montmorillonite (A) five-membered water 

ring (B) six-membered water ring (C) cage structure of 512 (D) cage structure of 51262 (E) cage 

structure of 51264.(F) Schematic diagrams of the five-membered water ring, the six-membered water 

ring, and the three hydrate cage structures 

4.2.1 高浓度盐离子蒙脱石孔隙中水合物赋存形式 

在高浓度的盐离子-蒙脱石模拟体系初期，蒙脱石表面迅速吸附钠离子，而多余的钠

离子又会吸附氯离子，从而形成双电层。双电层中钠离子及氯离子由于离子水化作用，



第 4 章 盐离子对蒙脱石表面甲烷水合物的影响机制 

52 

 

在其离子表面吸附一层不等量的水分子，这些水分子又因氢键作用吸附其它水分子。进

而导致靠近蒙脱石表面的甲烷分子被迫扩散至体相区域，最终在体系内部形成一层甲烷

高浓度区域，根据李等研究人员表明，高浓度的甲烷分子之间的挤压碰撞促进水合物形

成，即当温度、压力达到一定条件时，再由甲烷之间的挤压碰撞为水合物成核提供较强

的驱动力，使得水合物快速成核生长。因此水合物在体相中的甲烷高浓度区域形成的初

始晶核，并以此进行生长。与此同时，在孔隙口处预置的水合物由于甲烷充足开始向下

生长，水合物若两部分生长的水合物相遇，部分盐离子不能及时扩散，从而被水合物包

裹起来，形成含甲烷的盐离子水溶液，即使生长环境适宜，由于该区域内盐离子浓度比

较高抑制水合物进一步生成，可直接观察到水合物包裹一团含甲烷的盐溶液的现象。而

部分盐离子由于水合物生长被迫挤压到蒙脱石表面，使蒙脱石表面形成高浓度盐离子区

域。以上结果表明，在孔隙中水合物生长过程中，盐离子主要分布在两个区域，第一个

区域为水合物与固体表面存在较高的盐离子浓度区域，第二个区域为水合物固体中包裹

着盐溶液区域。 

 

图 4-6  (A)高浓度盐离子-蒙脱石孔隙体系中氯离子、形成甲烷高浓度区域示意图(B)沿垂直与蒙脱

石表面方向的钠离子分布曲线(C)蒙脱石孔隙中水合物包裹盐溶液及双电层模拟快照 

Figure 4-6  (A) Schematic diagram of chloride ions, formation of methane high concentration region 

in the high concentration salt ion-montmorillonite pore system (B) Sodium ion distribution profile 

along the direction perpendicular to the montmorillonite surface (C) Snapshots of hydrate-

encapsulated salt solution in the montmorillonite pore and simulation of the double electric layer  
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4.2.2 正常盐离子浓度蒙脱石孔隙中水合物生长情况 

在正常盐离子浓度-蒙脱石模拟体系中，当水合物优先体相中成核，随后朝蒙脱石表

面及预置的水合物两个方向生长，开始消耗体相中的甲烷分子。与此同时，盐离子可通

过自由扩散及水合物生长引起的排挤作用，使盐离子扩散至孔隙外侧（如图 4-7A 所示），

使孔隙内侧始终保持 3.5wt%的盐离子浓度。与高浓度盐离子-蒙脱石体系相比，该体系

中蒙脱石附近的钠离子数目大大降低，这是由于孔隙中蒙脱石表面附近吸附钠离子形成

双电层结构，吸附钠离子的数目仅为了平衡蒙脱石表面的负电荷量所需要，即使水合物

生长出现“排盐”现象，使体系中的盐离子被迫推至表面，但盐离子可扩散至孔隙外侧，

使孔隙内侧的蒙脱石表面附近的盐离子浓度，仍为正常盐离子浓度 3.5wt%。即使体系中

盐离子浓度正常，但水合物仍然生长不到蒙脱石表面。这是由于蒙脱石表面仍存在大量

盐离子，一方面由于离子水化，使蒙脱石表面无法形成水空笼结构，另一个方面由于表

面上吸附了一定数目的钠离子及水分子，由于空间限制，使甲烷分子数目降低，从而导

致水合物无法生长至蒙脱石表面。如图 4-7B 所示，水合物生长过程中，盐离子以三种

方式存在，一种为钠离子溶解于自由水形成盐离子溶液（图中绿色圆圈所标出）；第二种

为部分盐离子未及时扩散，被生长的水合物包裹形成盐溶液，但相较于高浓度盐离子-蒙

脱石体系孔隙中盐溶液包裹较少（图中黄色圆圈所标出）。第三种，钠离子吸附在固体表

面阻碍水合物朝固体界面方向生长，其阻碍能力较孔隙体系中较弱（图中蓝色圆圈所标

出）。由上述可知，水合物仍然无法生长至蒙脱石表面，并且水合物中会包裹少量盐溶

液。 

 

图 4-7  (A)正常盐离子浓度-蒙脱石孔隙体系中钠离子、氯离子及甲烷迁移示意图(B)正常盐离子浓

度-蒙脱石孔隙中水合物生长模拟快照(C)生长的水合物包裹盐溶液示意图 

Figure 4-7  (A) Schematic of sodium, chloride, and methane migration in the normal salt ion 

concentration-montmorillonite pore system (B) Snapshot of simulation of hydrate growth in normal 

salt ion concentration-montmorillonite pore (C) Schematic of growing hydrate-encapsulated salt 
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4.3 本章小结 

以上结果表明，由于蒙脱石表面形成双电层，使得无论高浓度的盐离子-蒙脱石体

系中还是正常的盐离子-蒙脱石体系中，都会形成一个高浓度甲烷区域，水合物以此成核，

并开始沿着垂直与蒙脱石表面方向，向两边生长。但是由于蒙脱石表面形成双电层，其

表面存在的盐离子，使得水合物均无法生长至蒙脱石表面。并且当体系中出现高浓度盐

离子区域时，体系中水合物的生长速率降低。水合物的生长也会影响体系中盐离子分布。

对于高浓度的盐离子-蒙脱石体系中，一部分盐离子被水合物生长推至蒙脱石表面，即出

现排盐效应；而另一部分的盐离子由于空间限制，被包裹在生长的水合物之中。对于正

常浓度的盐离子-蒙脱石体系中，其中蒙脱石表面形成的双电层结构中，Stern 层基本不

变，而 diffuse 层变薄。这可能是由于多余的盐离子扩散至孔隙外侧。与此同时，被水合

物包裹内的盐离子数目也减少了。因此，盐离子在两种体系中共有三种存在形式，一种

为钠离子溶解于自由水形成盐离子溶液；第二种为部分盐离子未及时扩散，被生长的水

合物包裹形成盐溶液。第三种，蒙脱石表面吸附的钠离子形成双电层，阻碍水合物朝固

体界面方向生长。盐离子的分布对于电信号测量有所影响。因此在后续采用电信号测量

水合物饱和度方法的参数设置可考虑该因素的影响。 
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第 5 章 结论与展望 

以前的研究表明，水合物储层中的水合物饱和度一般小于 50%，且海底沉积物孔隙

度较高，这表明海底沉积物孔隙中有丰富的水资源，但未全部形成水合物。因此十分有

必要了解在海底沉积物孔隙中水合物的形成过程、形态和分布。因为对于天然气水合物

评估和开采中，水合物在孔隙中的赋存状态起着至关重要的作用。例如，人们采用的电

阻率法来测量储层中天然气水合物的饱和度，其是基于测量出不同储层中的电阻率来测

量海底储层中的天然气水合物的饱和度。但是，这种方法基于一个假设而建立，即水合

物与海底沉积物孔隙壁紧密接触。如果水合物与孔隙壁之间存在一层水膜（如冰与固体

表面之间存在的“准液态层”）或 CH4 膜。那么通过此电阻率法预测的饱和度数据需要

修正。此外，液体注入法被视为探索天然气水合物的一种潜在方法。但是，如果水合物

在孔隙前端区域优先形成，那么沉积物的渗透性就会大大降低，从而影响孔隙后侧的水

合物的形成。与此同时，沉积物的渗透率将大大降低，这也将阻碍向水合物储层内部区

域注入液体。此外，水合物饱和度还会影响水合物储层的力学强度。随着天然气水合物

开采过程中水合物饱和度的降低，水合物储层的稳定性在很大程度上也会降低，严重有

可能会造成地层坍塌，温室气体大量释放。总之，要实现对水合物储层的准确评估和有

效开采，就必须要了解沉积孔隙中水合物的微观形态、分布和饱和度。 

本研究采用分子动力学模拟方法，选取了亲水性/疏水性二氧化硅、蒙脱石和蒙脱石

-盐离子三种不同类型作为研究对象，考察这些固体介质表面性质及盐离子对水合物成

核/生长的影响效果，并揭示这些固体介质表面对水合物成核/生长的影响机制。研究结

果表明气源中的 CH4 可在高压条件下渗入沉积物孔隙，从而在孔隙前端形成 CH4-水界

面。随后，水合物会优先在 CH4-水界面附近成核，并逐渐长大到达孔壁。在孔隙前端形

成的水合物往往会阻止气源中的 CH4 进一步渗入孔隙内部区域。特别是对于亲水性二氧

化硅孔隙，在形成的水合物和孔隙壁之间存在一层薄而坚固的水膜，它是阻碍气源中

CH4 向孔隙内部转移的关键微结构。因此，孔隙内部的大量水分子无法再转化为水合物

晶核。而对于疏水性二氧化硅孔隙内，在形成的水合物和孔隙壁之间存在一层气膜。由

于这层气膜相对较厚且稳定性较弱，当对气源中的 CH4 施加高压时，CH4 会冲破气膜向

孔隙内部区流动，而孔隙中的水则向外流动。这种对流传递导致 CH4 不断渗入以及孔隙

中水合物的成核/生长。而对于纯蒙脱石孔隙中，由于蒙脱石呈负电性，表面吸附一层钠

离子构成 Stern 层，多余的钠离子吸附氯离子构成了 diffuse 层，这两层合称为双电层，
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由于该层的存在导致水合物与蒙脱石孔壁之间间隙远大于甲烷直径，但是双电层中的钠

离子和氯离子通过水化作用强束缚住周围的水分子阻碍气源中 CH4 向孔隙内部转移，使

甲烷分子难以置换处水分子向孔隙后侧进行传质，因此蒙脱石表面形成的双电层是阻碍

甲烷传质的关键微结构。对于盐离子-蒙脱石耦合影响的孔隙内，3.5wt%盐离子的加入使

蒙脱石表面形成的扩散层对于水分子的束缚能力加剧，使得水分子更加难以扩散，使得

气源中 CH4 仍然无法向孔隙内部继续转移。在高浓度的盐离子-蒙脱石体系中还是正常

的盐离子-蒙脱石体系中，由于盐离子的存在，水合物均无法生长至蒙脱石表面。相比于

高浓度的盐离子-蒙脱石体系中，正常盐离子浓度-蒙脱石体系中蒙脱石表面形成的双电

层结构 Stern 层基本不变，而 diffuse 层变薄。这可能是由于多余的盐离子扩散至孔隙外

侧。因此，盐离子在两种体系中共有三种存在形式，一种为钠离子溶解于自由水形成盐

离子溶液；第二种为部分盐离子未及时扩散，被生长的水合物包裹形成盐溶液。第三种，

蒙脱石表面吸附的钠离子形成双电层，阻碍水合物朝固体界面方向生长。盐离子的分布

对于电信号测量有所影响。因此在后续采用电信号测量水合物饱和度方法的参数设置可

考虑该因素的影响。 

本文的研究结果为深入了解不同润湿性及不同固体介质类型的水合物储层中不饱

和水合物的存在和分布情况提供了理论指导，这也对水合物不饱和度的研究内容进行了

补充，同时为水合物的预测、勘探、开采行业提供一定的基础理论指导。本文从理论上

可以了解多孔介质中水合物的微观赋存状态，如果从电信号测量及开采角度对水合物饱

和度实际应用效率评价能够得到准确的预测，那么将深化本论文的研究结果。 
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